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(57)【要約】
適当な溶媒中に電子供与体及び電子受容体を含んだ水素
貯蔵及び／又は発生配合及び組成物、並びに、水素を貯
蔵及び／又は発生させるための関連する方法及びシステ
ム。
【選択図】図２
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
　溶媒中に、電子供与金属を含んだ電子供与体と、多環式芳香族炭化水素及び／又は有機
ラジカルを含んだ電子受容体とを含み、
　前記電子供与金属が、アルカリ金属、アルカリ土類金属、ランタニド金属、ホウ素族の
金属、半金属及び／又はそれらの合金を含み、
　前記電子供与金属を含んだ前記電子供与体の少なくとも一部が、前記溶媒に溶解し、そ
れによって、水素と反応して前記溶媒中に水素を貯蔵することのできる化学種を発生させ
る水素貯蔵配合。
【請求項２】
　前記電子受容体が、多環式芳香族炭化水素を含み、
　前記化学種が、電子供与金属イオン及び溶媒和電子を含む、請求項１に記載の水素貯蔵
配合。
【請求項３】
　前記電子供与金属Ｍ、前記多環式芳香族炭化水素ＰＡＨ及び前記溶媒Ｓｏｌｖ．が、
　　　　　約Ｍｎ（ＰＡＨ）ｍ（Ｓｏｌｖ．）ｑ

［式中、ｍ、ｎ及びｑは、約０．１＜ｎ＜約１５、約０．０７５＜ｍ＜約７．５、約１＜
ｑ＜約５０である］のモル比で含まれる、請求項２に記載の水素貯蔵配合。
【請求項４】
　前記多環式芳香族炭化水素が、下記式：
　　　　　Ｃａ（１－ｘ）ＡａｘＨｂ，（Ｉ）
［式中、Ａは、Ｓｉ、Ｂ及び／又はＮであり、０＜ｘ＜１であり、ａ及びｂは、比ｂ／ａ
が０≦ｂ／ａ≦０．８の化学量論係数である］の多環式芳香族炭化水素である、請求項２
又は３に記載の水素貯蔵配合。
【請求項５】
　前記電子供与体が、１以上のアルカリ金属を含み、
　前記多環式芳香族炭化水素が、ナフタレン、アントラセン及びピレンのうちの１以上を
含み、
　前記溶媒がテトラヒドロフランを含む、請求項１～４のいずれか１項に記載の水素貯蔵
配合。
【請求項６】
　前記アルカリ金属が、リチウム及び／又はカリウムを含む、請求項１～５のいずれか１
項に記載の水素貯蔵配合。
【請求項７】
　前記電子受容体が、１以上の有機ラジカルを含み、
　前記化学種が、１以上の有機金属を含む、請求項１に記載の水素貯蔵配合。
【請求項８】
　前記電子供与金属、前記１以上の有機ラジカル及び前記溶媒が、
　　　　Ｍｎ（ＯＲ）ｍ

［式中、ｍ及びｎは、約１＜ｎ＜６、約０．１＜ｍ＜約１０である］のモル比で含まれて
いる、請求項７に記載の水素貯蔵配合。
【請求項９】
　水素を更に含み、
　前記水素が、前記化学種と反応し、それによって、前記溶媒に含まれる金属ヒドリド錯
体を提供する、請求項１～８のいずれか１項に記載の水素貯蔵配合。
【請求項１０】
　水素を、請求項１～９のいずれか１項に記載の水素貯蔵配合と接触させることを含み、
　前記接触が、前記水素と、前記配合の前記溶媒中の前記化学種とが反応し、前記反応し
た水素を前記溶媒中に貯蔵することのできる条件下で一定時間行われる、水素を水素貯蔵
配合中に貯蔵する方法。
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【請求項１１】
　前記水素貯蔵配合が、水素貯蔵配合圧力を有し、
　前記水素が、水素圧を有し、
　前記接触が、前記水素貯蔵配合圧力よりも実質的に高い水素圧で行われる、請求項１０
に記載の方法。
【請求項１２】
　前記水素圧が、約１～約２００ａｔｍの範囲に含まれる、請求項１１に記載の方法。
【請求項１３】
　前記水素圧が、約５～約１００ａｔｍの範囲に含まれる、請求項１１に記載の方法。
【請求項１４】
　前記水素圧が、約１０～約５０ａｔｍの範囲に含まれる、請求項１１に記載の方法。
【請求項１５】
　前記接触が、単一工程で行われる、請求項１０～１４のいずれか１項に記載の方法。
【請求項１６】
　前記接触が、２以上の工程で行われ、
　各々の工程において、前記水素圧が水素工程圧であり、前記水素配合圧力が水素貯蔵配
合工程圧力であり、
　前記水素工程圧力及び水素貯蔵配合工程圧力が、実質的に維持されているか又は工程ご
とに実質的に上昇する、請求項１０～１５のいずれか１項に記載の方法。
【請求項１７】
　前記接触が、実質的に一定の温度で行われる、請求項１０～１６のいずれか１項に記載
の方法。
【請求項１８】
　請求項１０～１７のいずれか１項に記載の方法によって得ることのできる、水素貯蔵配
合。
【請求項１９】
　電子供与金属を含んだ電子供与体と、多環式芳香族炭化水素及び／又は有機ラジカルを
含んだ電子受容体とを、溶媒中で接触させることを含み、
　前記電子供与金属が、アルカリ金属、アルカリ土類金属、ランタニド金属、ホウ素族の
金属、半金属及び／又はそれらの合金を含み、
　前記接触が、前記電子供与金属を含んだ前記電子供与体の少なくとも一部を前記溶媒中
に溶解させ、それによって、水素と反応し、前記溶媒中に水素を貯蔵することのできる化
学種を発生させる、水素貯蔵配合を提供する方法。
【請求項２０】
　前記化学種を水素と接触させ、前記溶媒内で金属ヒドリド錯体を形成することを更に含
む、請求項１９に記載の方法。
【請求項２１】
　アルカリ金属、アルカリ土類金属、ランタニド金属、ホウ素族の金属、半金属及び／又
はそれらの合金を含む電子供与金属を含んだ電子供与体と、
　多環式芳香族炭化水素及び／又は有機ラジカルを含んだ電子受容体と、
　請求項１９又は２０に記載の方法において同時に組み合わせるか又は逐次的に使用する
ための溶媒と
を含んだ、水素貯蔵配合を提供するシステム。
【請求項２２】
　請求項９又は１８に記載の水素貯蔵配合を、水素貯蔵配合圧力で提供することと、
　前記水素貯蔵配合圧力を低下させて水素を放出することと
を含む、水素貯蔵配合から水素を放出する方法。
【請求項２３】
　溶媒中に供給された、電子供与金属を含んだ電子供与体と、多環式芳香族炭化水素及び
／又は有機ラジカルを含んだ電子供与体とを含み、
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　前記電子供与金属が、アルカリ金属、アルカリ土類金属、ランタニド金属、ホウ素族の
金属、半金属及び／又はそれらの合金を含み、
　前記電子供与金属及び前記電子受容体が、不安定なプロトンを含んだ化合物と反応して
水素を生成することができる、水素貯蔵配合。
【請求項２４】
　請求項２３に記載の水素発生配合と、不安定なプロトンを含んだ化合物とを接触させる
ことを含み、
　前記接触が、前記電子供与金属及び前記電子受容体と、水又は不安定なプロトンを含ん
だ有機分子とを反応させて水素を発生させる条件で、一定時間行われる、水素発生方法。
【請求項２５】
　溶媒中に供給された、電子供与金属を含んだ電子供与体、及び、多環式芳香族炭化水素
及び／又は有機ラジカルを含んだ電子受容体のうちの少なくとも２つと、
　請求項２４に記載の方法において同時に組み合わせるか又は逐次的に使用するための、
不安定なプロトンを含んだ１以上の有機分子と、
を含み、
　前記電子供与金属が、アルカリ金属、アルカリ土類金属、ランタニド金属、ホウ素族の
金属、半金属及び／又はそれらの合金を含む、水素発生システム。
【請求項２６】
　水素を、前記水素が溶媒と反応することができる条件で、一定時間、前記溶媒に接触さ
せることを含み、
　前記溶媒が、電子供与金属を含んだ電子供与体の少なくとも一部を、電子受容体を更に
含んだ溶液中に適当に溶解させることができ、
　前記電子供与体が、アルカリ金属、アルカリ土類金属、ランタニド金属、ホウ素族の金
属、半金属及び／又はそれらの合金を含む電子供与金属を含み、
　前記電子受容体が、多環式芳香族炭化水素及び／又は有機ラジカルを含む、適当な溶媒
に水素を貯蔵する方法。
【請求項２７】
　請求項２６に記載の方法によって得ることのできる、水素を含んだ溶液。
【請求項２８】
　請求項２７に記載の水素を含んだ溶液を始動圧力で提供することと、
　前記始動圧力を低下させて水素を放出することと
を含んだ、水素を溶液から放出する方法。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本願は、２００９年１２月１４日出願の米国仮出願第６１／２８６，１０４号の優先権
を主張し、米国仮出願第６１／２８６，１０４号の全体を引用によって本明細書に組み入
れる。
【０００２】
　本開示は、水素の貯蔵及び／又は発生、並びに、関連する配合、組成物、方法及びシス
テムに関する。
【背景技術】
【０００３】
　水素は、炭素質材料及び他の高多孔性又は金属合金材料等、固体状態の材料中に貯蔵さ
れ得る。
【０００４】
　特には、水素を貯蔵するのに適当なほとんどの材料は、水素の貯蔵のために高圧及び低
温を必要とする。その後、水素は、典型的には、熱又は化学反応によって貯蔵材料から発
生し得る。
【発明の概要】
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【課題を解決するための手段】
【０００５】
　ここで提供されるのは、水素の貯蔵及び／又は放出のための配合、装置、組成物、方法
及びシステムであり、これらは、種々の態様において、水素が貯蔵及び／又は放出され得
る効率的な方法を提供する。
【０００６】
　第１の側面によれば、水素貯蔵配合及び当該配合を含んだ装置が記載される。水素貯蔵
配合は、溶媒中に供給された電子供与体及び電子受容体を含む。水素貯蔵配合において、
電子供与体は、アルカリ金属、アルカリ土類金属、ランタニド金属、ホウ素族の金属、半
金属及び／又はそれらの合金を含む電子供与金属を含み、電子受容体は、有機ラジカル及
び／又は多環式芳香族炭化水素を含む。水素貯蔵配合において、電子供与金属を含んだ電
子供与体の少なくとも一部は、溶媒に溶解し、それによって、水素と反応して溶媒中に水
素を貯蔵することのできる化学種を発生する。いくつかの態様では、水素貯蔵配合は、当
該配合中の化学種と反応して金属ヒドリド有機錯体を形成する水素を更に含む。水素貯蔵
配合は、適当な水素貯蔵装置中に含まれていてもよい。
【０００７】
　第２の側面によれば、水素貯蔵配合中に水素を貯蔵する方法と、それによって得ること
のできる水素貯蔵配合とが記載される。当該方法は、水素を、本明細書に記載された溶媒
中に供給された電子供与体及び電子受容体を含む水素貯蔵配合と接触させることを含み、
ここにおいて、当該配合は、水素と反応することができる化学種を含んでいる。当該方法
において、接触は、水素を当該配合中に貯蔵するための水素と当該化学種との反応を許容
する条件で、一定時間行われる。
【０００８】
　第３の側面によれば、水素貯蔵配合から水素を放出する方法が記載される。当該方法は
、水素貯蔵配合圧力において、本明細書に記載された水素を含み、本明細書に記載された
水素貯蔵配合を提供することと、水素貯蔵配合圧力を低下させて水素を放出することとを
含む。
【０００９】
　第４の側面によれば、適当な溶媒中に水素を貯蔵する方法と、それによって得ることの
できる溶液が記載される。当該方法は、水素を、水素と溶媒との反応を許容する条件で、
一定時間、溶媒に接触させることを含む。当該方法において、溶媒は、電子受容体を更に
含んだ溶液中に、電子供与金属を含んだ電子供与体の少なくとも一部を溶解させることが
でき、電子供与体は、アルカリ金属、アルカリ土類金属、ランタニド金属、ホウ素族の金
属、半金属及び／又はこれらの合金を含んだ電子供与金属を含み、電子受容体は、多環式
芳香族炭化水素及び／又は有機ラジカルを含む。
【００１０】
　第５の側面に従うと、溶液から水素を放出する方法が記載される。当該方法は、始動圧
力で本明細書に記載された水素を含む溶液を提供することと、当該始動圧力を低下させて
水素を放出することとを含む。
【００１１】
　第６の態様によれば、水素発生配合及び水素発生器が記載される。水素発生配合は、本
明細書に記載された溶媒中に供給された、本明細書に記載された電子供与体と電子受容体
とを含む。水素発生配合において、電子供与金属と電子受容体とは、水又は不安定なプロ
トンを含んだ有機分子と反応して水素を発生させることができる。
【００１２】
　第７の側面によれば、水素発生方法及びシステムが提供される。当該方法は、本明細書
に記載された水素発生配合を、不安定なプロトンを含んだ化合物と接触させることを含み
、当該接触は、水素を発生させるための、電子供与金属及び電子受容体と不安定なプロト
ンを含んだ化合物との反応を許容する条件で、一定時間行われる。当該システムは、本明
細書に記載された溶媒中に供給された、本明細書に記載された電子供与体及び電子受容体
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のうちの少なくとも２つと；本明細書に記載された方法において同時に組み合わせるか又
は逐次的に使用するための、不安定なプロトンを含んだ１以上の化合物とを含む。
【００１３】
　第８の側面によれば、水素貯蔵及び／又は発生配合を提供する方法及びシステムが記載
される。当該方法は、本明細書に記載された溶媒中で、本発明に記載された電子供与体と
電子受容体とを接触させることを含む。当該方法において、当該接触は、電子供与金属を
含んだ電子供与体の少なくとも一部を溶媒に溶解させるように行われ、それによって、水
素と反応して溶媒中に水素を貯蔵することができるか又は不安定なプロトンを含んだ化合
物と反応して水素を発生させることのできる化学種を発生させる。いくつかの態様におい
て、当該方法は、化学種を水素と接触させて、溶媒及び／又は配合内に金属ヒドリド錯体
を形成することを更に含む。当該システムは、電子供与体及び電子受容体と、本明細書に
記載された、当該方法において同時に組み合わせて又は逐次的に使用するための溶媒とを
含み、本明細書に記載された水素貯蔵及び／又は水素発生システムを提供する。
【００１４】
　本明細書で記載する、配合、組成物、装置、方法及びシステムは、水素貯蔵及び／又は
発生が望まれる用途に関連して使用することができる。典型的な用途は、燃料、特に、燃
料電池、電池、特には、携帯電話機への適用のための小型エネルギー担体、及び、水素オ
ンデマンドシステムを含む、所謂、水素経済と関連した更なる用途を含み、これらは当業
者によって識別可能である。更なる用途は、（例えば、塩素が関与する）化学反応の結果
として水素が製造される産業プロセスを含み、当該プロセスでは、製造した水素を貯蔵す
る水素貯蔵が望まれる。
【００１５】
　本開示の１以上の態様の詳細は、添付の図面及び以下の説明に示される。他の特徴、目
的及び利点は、当該説明及び図面、並びに、特許請求の範囲から明らかである。
【００１６】
　本明細書に組み込まれ、且つ、本明細書の一部を構成する添付図面は、本開示の１以上
の態様を説明し、詳細な説明及び実施例と共に本開示の原理及び実施を説明する機能を果
たす。
【図面の簡単な説明】
【００１７】
【図１】図１は、本明細書に記載された態様に従う、ＳＥＳ中に水素を貯蔵する典型的な
システムの略図を示す。水素は、タンク（１００）に貯蔵される。水素は、バルブ（１５
０）を介してシステムに入ることができ、システムへ入る水素の圧力は、外気へのバルブ
（１５５）と連結するバラトロン（１４０）によって測定される。最高で３００ｍｌまで
の水素を格納スペース（１６０）に貯蔵することができる。圧力容器（１１０）は、ＳＥ
Ｓを収容している。バルブ（１７０）及び（１８０）は、水素が圧力容器に入るのを可能
にする。バラトロン（１３０）は、圧力容器中の圧力変化を測定する。バルブ（１９０）
は、回収装置（１２０）へのＳＥＳの回収を可能にする。
【図２】図２は、本明細書に記載された態様に従って行われる水素貯蔵を説明する略図を
示す。特には、ＴＨＦ（２１０）中の水素、ＴＨＦ－ナフタレン－Ｋ（２２０）中の水素
及びＴＨＦ－ナフタレン－Ｌｉ（２３０）中の水素に関して、圧力（ａｔｍ）に対する水
素吸収（ｙ軸、重量％）について報告する。
【図３】図３は、本明細書に記載された態様に従う、水素選択透過膜を有する水素貯蔵及
び発生反応器の略図を示す。
【図４】図４は、本明細書に記載された態様に従う、水素選択透過膜を有する水素発生反
応器の略図を示す。
【発明を実施するための形態】
【００１８】
　水素の貯蔵及び／又は放出のための配合、装置、組成物、方法並びにシステムが説明さ
れるが、これらは、種々の態様において、溶媒中に供給された電子供与体と電子受容体、
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及び／又は、単独の溶媒に基づいている。
【００１９】
　「電子供与体」の語は、還元剤を指す。「還元剤（”reducing agent”及び”reductio
n agent”）」の語は、物質と反応し、当該物質に電子を与え、及び／又は、当該物質の
酸化状態を減少させる物質を指す。電子供与体が電子を提供するクラスを、電子受容体と
称する。
【００２０】
　「電子受容体」の語は、酸化剤を指す。「酸化剤（"oxidation agent”及び”oxidizin
g agent”）」の語は、物質と反応し、当該物質に電子を失わせ、及び／又は、当該物質
の酸化状態を増加させる物質を指す。電子受容体が電子を受容するクラスを、電子供与体
と称する。
【００２１】
　本明細書で使用する「溶媒」の語は、固体、液体又は気体溶質を溶解させて、溶液をも
たらす液体、固体又は気体を指す。液体溶媒は、電子供与金属から電子受容体への電子移
動を促進すべく、電子受容体（例えば、多環式芳香族炭化水素等）及び電子供与金属を溶
解させることができる。溶媒は、本開示の可溶性水素貯蔵配合において、電子供与金属及
び電子受容体を溶解させて電子供与金属イオン及び溶媒和電子を溶媒中に形成するために
特に有用である。溶媒としては、有機分子を含んだ溶媒である「有機溶媒」が挙げられる
。いくつかの態様において、溶媒は液体溶媒である。水素は、溶液中で、固体状態の結晶
中よりも速く拡散することが予想される。いくつかの態様において、溶液が攪拌され、振
とうされ、超音波処理され、又は、放射線照射されて水素ガスとの接触表面を増加させる
場合、硬い構造の固体とは異なり、拡散が一層速い。
【００２２】
　本明細書で説明する配合、組成物、装置、方法及びシステムにおいて、電子供与体は、
電子供与金属を含む。「電子供与金属」の語は、１以上の電子を他へと移動させる金属を
指す。本明細書に記載された電子供与金属としては、限定するものではないが、アルカリ
金属、アルカリ土類金属、及びランタニド金属（ランタノイド金属としても既知）が挙げ
られる。本明細書で使用する「アルカリ金属」の語は、周期表の第１族（ＩＵＰＡＣ式）
を形成する化学元素を指し、当該元素としては、リチウム（Ｌｉ）、ナトリウム（Ｎａ）
、カリウム（Ｋ）、ルビジウム（Ｒｂ）、セシウム（Ｃｓ）及びフランシウム（Ｆｒ）が
挙げられる。「アルカリ土類金属」の語は、周期表の第２族（ＩＵＰＡＣ式）を形成する
化学元素：ベリリウム（Ｂｅ）、マグネシウム（Ｍｇ）、カルシウム（Ｃａ）、ストロン
チウム（Ｓｒ）、バリウム（Ｂａ）及びラジウム（Ｒａ）を指す。本明細書で使用する「
ランタニド金属」の語は、ランタンからルテチウムまでの、原子番号５７～７１を有する
１５個の元素を指す。
【００２３】
　本明細書に記載された電子供与金属としては、限定するものではないが、ホウ素（Ｂ）
、アルミニウム（Ａｌ）、ガリウム（Ｇａ）、インジウム（Ｉｎ）を含むホウ素族（第１
３族）の金属、ゲルマニウム、ケイ素及び炭素等の半金属（第１４族元素）、並びに、当
業者によって識別可能な更なる半金属が挙げられる。
【００２４】
　一態様において、電子供与体は、元素周期表の同じ又は異なる族からの１以上の電子供
与金属を、当業者が識別することができる組み合わせで含んでいてもよい。特には、一態
様において、電子供与金属は、１以上のアルカリ金属、アルカリ土類金属、ランタニド金
属、ホウ素族の金属、半金属又は当業者が識別することができるそれらの混合物を含んで
いてもよい。
【００２５】
　本明細書に記載された配合、組成物、装置、方法及びシステムにおいて、電子受容体は
、多環式芳香族炭化水素及び／又は有機ラジカルを含む。
【００２６】
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　「多環式芳香族炭化水素」（「ＰＡＨ」と略す）の語は、２以上の芳香環を含んだ炭化
水素を指す。多環式芳香族炭化水素中の環は、六角形（６つの辺を有する環）、五角形（
５つの辺を有する環）、四角形（４つの辺を有する環）及び三角形（３つの辺を有する環
）の形状である。本願中の特定の多環式芳香族炭化水素における環の総数は、２～２００
の範囲、特には、２～１００の範囲、特には、２～５０の範囲、特には、２～２０の範囲
、及び、特には、２～１０の範囲である。本明細書に記載された多環式芳香族炭化水素は
、電子受容体として機能し得る。
【００２７】
　一態様において、多環式芳香族炭化水素（ＰＡＨ）は、１以上の複素環及びヘテロ原子
置換を含み得る。１以上のＳｉ、Ｂ又はＮによる炭素原子の置換は、ＰＡＨの電子構造及
びその電子受容体としての性質に影響を及ぼす。Ｓｉ－、Ｂ－及びＮ－を含んだＰＡＨ、
並びに、特には多環式芳香族炭化水素置換されたＰＡＨは、増強された溶媒和電子形成能
力を有し、ひいては、水素貯蔵を助ける。
【００２８】
　いくつかの態様では、本明細書に記載されたＰＡＨは、一般式：
　　　　Ｃａ（１－ｘ）ＡａｘＨｂ，（Ｉ）
［式中、Ａは、Ｓｉ、Ｂ及び／又はＮであり、０．００５＜ｘ＜０．９であり、ａ及びｂ
は、化学量論係数である］を有してもよい。ＰＡＨが式（Ｉ）の化合物である態様のうち
のいくつかにおいて、ｘは、０．０１～０．７５、特には、０．０５～０．５０であり、
更に特には、０．１～０．３であってよい。ＰＡＨが式（Ｉ）の化合物である態様のうち
のいくつかにおいて、モル比Ｈ／Ｃ＝ｂ／ａは、０～０．８、特には、０．０５～０．７
５、更に特には、０．１～０．５であってよい。
【００２９】
　多環式芳香族炭化水素としては、限定するものではないが、グラフェン、フラーレン（
例えば、Ｃ６０、Ｃ７０等）、アズレン、ナフタレン、１－メチルナフタレン、アセナフ
テン、アセナフチレン、アントラセン、フルオレン、フェナレン、フェナントレン、ベン
ゾ［ａ］アントラセン、ベンゾ［ａ］フェナントレン、クリセン、フルオランテン、ピレ
ン、テトラセン、トリフェニレン、アンタントレン、ベンゾピレン、ベンゾ［ａ］ピレン
、ベンゾ［ｅ］フルオランテン、ベンゾ［ｇｈｉ］ペリレン、ベンゾ［ｊ］フルオランテ
ン、ベンゾ［ｋ］フルオランテン、コランニュレン、コロネン、ジコロニレン（Dicorony
lene）、ヘリセン、ヘプタセン、ヘキサセン、オバレン、ペンタセン、ピセン、ペリレン
及びテトラフェニレンが挙げられる。上記ＰＡＨの誘導体もまた、本発明の水素貯蔵及び
発生に適用することができ、当該誘導体としては、式（Ｉ）中の水素を、限定するもので
はないが、アルキル基等の有機ラジカルによって、及び／又は、限定するものではないが
、アルコール基、酸性基、ケトン基、アミン基等の有機官能基によって置換することによ
り得られるものが挙げられる。
【００３０】
　「オルガノラジカル」又は「有機ラジカル」の語は、不対電子を有する有機分子を指す
。有機ラジカルは、有機ラジカルのハライド類似体の形態で、溶液又は溶媒に提供され得
る。有機ラジカルとしては、アルキルハライドとして溶液又は溶媒に供給され得るアルキ
ルラジカルが挙げられる。有機ラジカルは、電荷移動、部分電子移動又は完全電子移動反
応を介して電子供与金属と反応し、有機金属試薬を形成し得る。有機ラジカルは、電子受
容体として機能し得る。「有機金属試薬」の語は、炭素原子と電子供与金属との間の１以
上の直接的な結合を有する化合物を指す。有機ラジカルとしては、限定するものではない
が、ブチル、エチル、メチル、フェニル及びアセチルラジカルが挙げられる。有機ラジカ
ルは、当業者によって識別可能な、モノラジカル（例えば、ブチルリチウム等において）
又は多重ラジカル（例えば、ジフェニル－リチウム及びエチル－メチル－リチウム等にお
いて）として存在し得る。
【００３１】
　一態様において、電子受容体は、１以上のＰＡＨ、特には、式（Ｉ）のＰＡＨ、及び／
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又は、１以上の有機ラジカルを、当業者が識別することができる組み合わせで含み得る。
【００３２】
　本明細書に記載された配合、組成物、装置、方法及びシステムにおいて、電子供与金属
を含んだ電子供与体の少なくとも一部は、溶媒中に溶解され、それによって、水素と反応
して水素を溶媒中に貯蔵及び／又は発生させることのできる化学種を発生させる。特には
、電子受容体が多環式芳香族炭化水素である態様において、化学種は、金属イオン及び溶
媒和電子を含む。電子受容体が有機ラジカルである態様において、化学種は、有機金属を
含む。
【００３３】
　いくつかの態様において、本明細書に記載された配合、組成物、装置、方法及びシステ
ムは、水素の貯蔵及び発生のための１以上の触媒を更に含み得る。本明細書で使用する「
触媒」の語は、反応速度に適切に影響し、そして特には、反応速度を高める任意の化合物
を指す。いくつかの態様において、本明細書に記載された配合、装置、組成物、方法及び
システムにおいて適当な触媒は、白金系触媒、鉄、マンガン、ニッケル及びコバルト系触
媒、可溶及び不溶性遷移金属酸化物触媒（ＭＯｘ）、可溶及び不溶性遷移金属塩化物（Ｃ
ｏＣｌ２、ＦｅＣｌ３、ＮｉＣｌ２、ＭｎＣｌ２）、チタン、ジルコニウム、モリブデン
、タングステン及びニオブ系触媒を含む。更なる触媒は、本開示に従って使用することが
でき、当業者が本開示を読むことにより識別することができる。
【００３４】
　特には、電子受容体が、多環式芳香族炭化水素、特には、多環式芳香族炭化水素である
態様において、本開示の配合及び組成物は、溶媒和電子の溶液の形態であってよい。「溶
媒和電子」の語は、溶液中で溶媒和する電子を指す。溶媒和電子は、溶媒又は溶質分子に
は結合せず、むしろ、溶媒及び／又は溶質分子間の空間を占有する。溶媒和電子を含んだ
溶液は、溶媒和電子の存在のため、より高い濃度において青色若しくは深緑色又は銅色で
あってよい。溶媒和電子の溶液を含んだ溶媒和電子溶液は、技術水準である、固体状態の
水素貯蔵及び発生システムと比較して、水素貯蔵及び発生能力を著しく増加させ得る（重
量％及び体積％で）。
【００３５】
　「溶媒和電子溶液」又は「ＳＥＳ」の語は、水素貯蔵及び発生に関与する化学種が、少
なくとも部分的に液体の形態で供給される溶液を指す。溶媒和電子溶液システムは、水素
貯蔵及び発生に関与しない要素、例えば、支持電解質、溶解触媒、担持触媒、機械装置（
例えば、機械的若しくは磁気攪拌子など）、音響若しくは超音波振動発生器、電磁波発生
器並びに溶媒等を含んでいてもよい。「溶媒和電子溶液」は、いくつかの不溶性凝集体種
を含んでいてもよい。典型的なＳＥＳは、［参考文献１］～［参考文献１１］に記載され
、それらの各々は、引用によってその全体が本明細書に組み込まれる。
【００３６】
　電子受容体が有機ラジカルである態様において、本開示の配合及び組成物は、有機金属
溶液の形態であってよい。「有機金属溶液」の語は、アルキルラジカル等の有機種と、ア
ルカリ金属、アルカリ土類金属、ホウ素族金属及び半金属等の強力な電子供与性金属と、
溶媒とからなる化合物を指す。典型的な適当な化合物には、有機リチウム、有機シラン（
例えば、ジシラン、シラノール、シラザン、シリケート、シロキサン、トリアルコキシシ
ラン、当業者によって識別可能な他のもの）、有機アルミニウム、有機ゲルマニウム、及
び、当業者によって識別可能な更なる化合物が含まれる。ヘキサン中のＮ－ブチルリチウ
ムは、水素貯蔵及び発生のための「有機金属溶液」の一例である。本開示に示されるＮ－
ブチルリチウム及び／又は更なる有機金属化合物のための他の適当な溶媒は、当業者によ
って識別することができる。「有機金属溶液」は、水素貯蔵及び発生に関与しない要素、
例えば、支持電解質、溶解触媒、担持触媒、機械装置（例えば、機械的又は磁気攪拌子、
音響又は超音波振動発生器、電磁波発生器等）及び溶媒を含んでいてもよい。「有機金属
溶液」は、いくつかの不溶性凝集体種を含んでいてもよい。
【００３７】
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　「凝集体／凝集」及び「凝固／凝固物」の語は、同等に使用され、溶媒和電子溶液及び
有機金属溶液が、固体沈殿物種を溶液中で形成する現象を表す。水素は、溶媒和電子溶液
及び有機金属溶液が凝集又は凝固したときであっても、溶媒和電子溶液及び有機金属溶液
に貯蔵され、且つ、当該溶液から発生する。
【００３８】
　一態様において、本明細書に記載されたＳＥＳ及び有機金属溶液は、混合され、１以上
のＳＥＳと１以上の有機金属溶液とを含んだ配合を形成し得る。
【００３９】
　いくつかの態様において、本明細書に記載されたＳＥＳ及び有機金属溶液は、効果的な
水素の貯蔵、放出及び発生が可能であり、それによって、水素貯蔵及び発生物質のクラス
が、周囲温度及びより低圧においても、高い水素貯蔵及び発生能力を有することを可能に
する。更に、一態様において、本明細書に記載されたＳＥＳ及び有機金属溶液は、従来の
固体状態の水素貯蔵技術に対して、高い貯蔵及び発生能力と改良した安全性とを組み合わ
せた水素貯蔵及び発生システムを提供する。
【００４０】
　いくつかの態様において、本明細書に記載されたＳＥＳ及び有機金属溶液は、非常に用
途が広い。ＳＥＳ及び有機金属溶液は、周囲温度及び比較的低い水素圧で多量の水素を貯
蔵及び発生させることができる。気液反応の場合、溶媒和電子溶液中での水素貯蔵及び発
生の反応速度論は、機械的エネルギー、例えば、溶液攪拌、超音波振動、電磁場照射又は
当該分野で既知の、気相と液相との間の接触面を増加させて溶液中の水素ガスの溶解及び
移送を促進する他の全ての機械的及び照射手段等によって向上される。さらに、溶媒和電
子溶液中に貯蔵される水素の量は、増加した水素圧及びより低い反応温度に伴って増加す
る。それに対して、溶媒和電子溶液から発生する水素の量は、より低い水素ガス圧及びよ
り高い反応温度に伴って増加するであろう。
【００４１】
　種々の態様において、本明細書に記載された水素貯蔵及び／又は発生配合は、電子供与
体及び電子受容体を、電子供与金属を含んだ電子供与体の少なくとも一部を溶媒に溶解さ
せ得る条件で、一定時間接触させ、それによって、水素と反応して、水素を溶媒中に貯蔵
することのできる化学種を発生させることにより、提供され得る。
【００４２】
　いくつかの態様において、溶媒、電子供与体及び電子受容体は、当業者が本開示を読む
ことにより識別することができる手順に従って、標準的な温度及び圧力、場合によっては
、不活性雰囲気（例えば、グローブボックス）下で混合することができる。
【００４３】
　配合がＳＥＳの形態である一態様において、金属：電子受容体：溶媒のモル比が、約１
～６：０．０１～１０：１～１５である。配合がＭＯＲの形態である一態様において、金
属：電子受容体：溶媒のモル比は、約１～６；０．１～１０：１～１５である。
【００４４】
　本明細書に記載された配合、方法及びシステムにおいて適当なＳＥＳを提供する典型的
な手順を、例１～３において説明する。
【００４５】
　本明細書に記載された配合、方法及びシステムにおいて適当な有機金属溶液を提供する
典型的な手順を、例４において説明する。
【００４６】
　いくつかの態様において、本明細書に記載された配合は、水素を貯蔵する方法及び／又
はシステムにおいて使用される。方法は、水素を、本明細書に記載された溶媒中に供給さ
れた電子供与体及び電子受容体を含んだ水素貯蔵配合と接触させることを含み、当該配合
は、水素と反応することのできる化学種を含む。当該方法において、当該接触は、水素を
化学種と反応させて水素を当該配合中に貯蔵し得る条件で、一定時間、行われる。本明細
書で使用する「接触」又は「接触させる」の語は、直接的又は間接的に、少なくとも２つ
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の部分が互いに物理的な結合を生ずることを指す。従って、接触には、当該部分を共に容
器内に設置する等の物理的行為を含む。
【００４７】
　配合がＨ２中に存在する、本明細書に記載されたいくつかの態様において、Ｈ２は、貯
蔵中にＳＥＳ又は有機金属溶液（ＭＯＲ）に溶解することが予想され、これは、下記の組
成に関する反応式に従って、脱貯蔵（de-storage）の間に放出される。
【化１】

［式中、Ｍは、電子供与金属（例えば、Ｌｉ）、ＰＡＨ（例えば、ナフタレン）であり、
ＯＲは、有機ラジカル（例えば、ブチル）であり、Ｓｏｌｖ．は、溶媒であり、特には、
有機溶媒（例えば、テトラヒドロフラン）であり、Ｍｎ（ＰＡＨ）ｍ（Ｓｏｌｖ．）ｑＨ

２ｐ及びＭｎ（ＯＲ）ｍＨ２ｐは、金属ヒドリド有機錯体であり、＜反応式１＞において
、ｍ、ｎ及びｑは、約０．１＜ｎ＜約１５、約０．０７５＜ｍ＜約７．５、約１＜ｑ＜約
５０、約０．０５ｎ＜ｐ＜１０ｎであり、＜反応式１’＞において、ｍ及びｎは、約１＜
ｎ＜６、約０．１＜ｍ＜約１０、約０．０５ｎ＜ｐ＜１０ｎである］
【００４８】
　本明細書で使用する「金属ヒドリド錯体」の語は、金属ヒドリドよりも弱いＭ－Ｈ結合
を含む錯体を指す。本明細書で使用する「金属ヒドリド有機錯体」は、金属ヒドリド錯体
を示し、これは、有機的部分（例えば、ＰＡＨ又はＯＲ）を更に含む。金属ヒドリド錯体
を特徴付ける、ＭとＨとの間のより弱い結合に関する可能な説明は、限定することを意図
するものではなく本明細書中に説明目的のためだけに含まれるが、Ｍ－Ｈ結合は、溶媒及
び／又は溶媒中の溶媒和電子によって弱められるというものである。
【００４９】
　従って、いくつかの態様において、ＳＥＳ又はＭＯＲに貯蔵される水素は、金属ヒドリ
ドよりも容易に回収され、これは、通常は、必須ではなく、高温で加熱することを必要と
する。いくつかの態様では、ＳＥＳ又はＭＯＲ中の水素は、従来の金属ヒドリドと比較し
て、周囲温度及び／又はより低温で回収され得る。
【００５０】
　一態様において、Ｍは、１以上のアルカリ金属、アルカリ土類金属及び／又はランタニ
ド金属であってよい。一態様において、Ｍは、１以上のアルミニウム、亜鉛、炭素、ケイ
素、ゲルマニウム、ランタン、ユーロピウム、ストロンチウム又はこれらの金属の合金で
あってよい。いくつかの態様において、電子供与金属は、金属ヒドリド、金属アルミノヒ
ドリド、金属ボロヒドリド、金属アルミノボロヒドリド又は金属ポリマーとして供給され
てもよい。金属ヒドリドは、当該分野、例えば、本明細書の記載と矛盾しない程度で、引
用によりその全体が本明細書に組み込まれる、A. Hajos,「錯体ヒドリド」, Elservier, 
Amsterdam,１９７９年において既知である。一態様において、Ｍは、Ｌｉ及び／又はＫで
あってもよい。
【００５１】
　いくつかの態様では、溶媒中の電子供与金属イオンの濃度は、約０．１Ｍ以上であり、
任意に、いくつかの用途については、０．２Ｍ以上、任意にいくつかの用途については約
１Ｍである。特に、配合又は組成物がＳＥＳ溶液の形態であるいくつかの態様において、
ＳＥＳ溶液中で過剰な金属を使用することもできる。それらの態様のうちのいくつかにお
いて、過剰な金属は、一旦ＳＥＳが水素と組み合わされると、溶媒和電子のための「タン
ク（reservoir）」として機能し、故に、貯蔵される水素の量を増加させる。従って、い
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くつかの態様において、金属Ｍは、固体状態の形態（例えば、大きな塊、ホイル及び粉末
の形態）で、ＳＥＳに添加することができる。次いで、ＳＥＳは、金属及び溶媒和電子に
よって飽和され得る。水素が添加される場合、金属ヒドリド錯体が形成される。過剰に添
加した金属は、ＳＥＳ中に溶解し、より多くの溶媒和電子を発生させ、従って、より多く
の水素が、金属ヒドリド錯体の形態で貯蔵されるのを可能にする。それらの態様のうちの
いくつかにおいて、添加したＭの量は、溶媒１リットル当たり０．１～５０モル、特には
、１～５０モル、特には、５～５０モルの範囲である。
【００５２】
　いくつかの態様では、溶媒中の電子供与金属イオンの濃度は、約０．１Ｍ～１０Ｍの範
囲から選択され、任意にいくつかの用途については、約０．２Ｍ～約５Ｍの範囲から選択
され、任意にいくつかの用途については、約０．２Ｍ～約２Ｍの範囲から選択される。
【００５３】
　適当な多環式芳香族炭化水素（ＰＡＨ）の範囲には、１以上のアズレン、ナフタレン、
１－メチルナフタレン、アセナフテン、アセナフチレン、アントラセン、フルオレン、フ
ェナレン、フェナントレン、ベンゾ［ａ］アントラセン、ベンゾ［ａ］フェナントレン、
クリセン、フルオランテン、ピレン、テトラセン、トリフェニレン、アンタントレン、ベ
ンゾピレン、ベンゾ［ａ］ピレン、ベンゾ［ｅ］フルオランテン、ベンゾ［ｇｈｉ］ペリ
レン、ベンゾ［ｊ］フルオランテン、ベンゾ［ｋ］フルオランテン、コランニュレン、コ
ロネン、ジコロニレン（Dicoronylene）、ヘリセン、ヘプタセン、ヘキサセン、オバレン
、ペンタセン、ピセン、ペリレン及びテトラフェニレン並びにこれらのＰＡＨの混合物が
含まれる。それらの態様のうちのいくつかにおいて、ＰＡＨは、式（Ｉ）の化学量論に従
って置換される。
【００５４】
　一態様において、有機金属溶液は、アルキルラジカルと、強力な電子供与金属、例えば
、アルカリ金属（即ち、アルキル－アルカリ金属）、アルカリ土類金属（即ち、アルキル
－アルカリ土類金属）、ホウ素及びアルミニウム等と、溶媒とを含む。ヘキサン中のＮ－
ブチルリチウムは、水素貯蔵及び発生のための「有機金属溶液」の一例である。
【００５５】
　「アルキル－アルカリ金属」の語は、アルキル有機ラジカルとアルカリ金属原子との組
み合わせを指し、ここで、アルキルラジカルは、脂肪族炭化水素から得られる、一般式Ｃ

ｚＨ２ｚ＋１［但し、ｚ≧１］の一連の分岐した又は分岐していない１価の基を示す。典
型的なアルキル－アルカリ金属は、メチルリチウム、メチルナトリウム、メチルカリウム
、メチルルビジウム、メチルセシウム、メチルフランシウム、エチルリチウム、エチルナ
トリウム、エチルカリウム、エチルルビジウム、エチルセシウム、エチルフランシウム、
プロピルリチウム、プロピルナトリウム、プロピルカリウム、プロピルルビジウム、プロ
ピルセシウム、プロピルフランシウム、ブチルリチウム、ブチルナトリウム、ブチルカリ
ウム、ブチルルビジウム、ブチルセシウム、ブチルフランシウム、ペンチルリチウム、ペ
ンチルナトリウム、ペンチルカリウム、ペンチルルビジウム、ペンチルセシウム、ペンチ
ルフランシウム、ヘキシルリチウム、ヘキシルナトリウム、ヘキシルカリウム、ヘキシル
ルビジウム、ヘキシルセシウム、ヘキシルフランシウム、ヘプチルリチウム、ヘプチルナ
トリウム、ヘプチルカリウム、ヘプチルルビジウム、ヘプチルセシウム、ヘプチルフラン
シウム、オクチルリチウム、オクチルナトリウム、オクチルカリウム、オクチルルビジウ
ム、オクチルセシウム、オクチルフランシウム、ノニルリチウム、ノニルナトリウム、ノ
ニルカリウム、ノニルルビジウム、ノニルセシウム、ノニルフランシウム、デシルリチウ
ム、デシルナトリウム、デシルカリウム、デシルルビジウム、デシルセシウム、デシルフ
ランシウム、ウンデシルリチウム、ウンデシルナトリウム、ウンデシルカリウム、ウンデ
シルルビジウム、ウンデシルセシウム、ウンデシルフランシウム、ドデシルリチウム、ド
デシルナトリウム、ドデシルカリウム、ドデシルルビジウム、ドデシルセシウム及びドデ
シルフランシウムを含む。
【００５６】
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　いくつかの態様において、溶媒中の電子受容体の濃度は、約０．１Ｍ以上、任意にいく
つかの用途については、０．２Ｍ以上、任意にいくつかの用途については、１Ｍ以上であ
る。いくつかの態様では、溶媒中の電子受容体の濃度は、０．１Ｍ～１５Ｍの範囲から選
択され、任意にいくつかの用途については、０．２Ｍ～５Ｍの範囲から選択され、任意に
いくつかの用途については、０．２Ｍ～２Ｍの範囲から選択される。
【００５７】
　様々な溶媒が、本明細書中に記載されたＳＥＳ並びに水素貯蔵及び発生システムととも
に使用され得る。いくつかの用途には、顕著な量の（例えば、約０．１～１５Ｍの溶液を
生成する）電子供与金属及び電子受容体を溶解することができる溶媒が好ましい。
【００５８】
　例えば、いくつかの態様では、溶媒は、水、テトラヒドロフラン（ＴＨＦ）、ヘキサン
、ペンタン、ヘプタン、エチレンカルボネート、プロピレンカルボネート、ベンゼン、二
硫化炭素、四塩化炭素、ジエチルエーテル、エタノール、クロロホルム、エーテル、ジメ
チルエーテル、ベンゼン、プロパノール、酢酸、アルコール、イソブチルアセテート、ｎ
－ブチル酸、酢酸エチル、Ｎ－メチルピロリドン、Ｎ，Ｎ－ジメチルホルメート、エチル
アミン、イソプロピルアミン、ヘキサメチルホスホトリアミド、ジメチルスルホキシド、
テトラアルキル尿素、トリフェニルホスフィンオキシド又はこれらの混合物である。いく
つかの態様において、混合物のうちの１つの溶媒が電子受容体を溶媒和させることができ
、混合物のうちの別の溶媒が支持電解質を溶媒和させることができるような溶媒の混合物
が望ましい。一態様において、溶媒は、ＴＨＦ、ベンゼン及び／又はナフタレン或いはこ
れらの混合物であってよい。一態様において、ナフタレン、アントラセン及びピレン又は
これらの混合物である。電子供与金属がアルカリ金属を含む一態様では、溶媒は、ＴＨＦ
、ナフタレン及びテトラセンであってよく、これらを使用して、アルカリ金属又はそれら
の混合物を溶解させることができる。
【００５９】
　いくつかの態様において、ＳＥＳ及びＭＯＲ溶液に適当な溶媒は、テトラヒドロフラン
（ＴＨＦ）、フラン、ピロリドン、ジオキサン、ジエチルエーテル、ピロール、ピロリン
、ピロリジン、チオフェン、チオエーテル、テトラヒドロチオフェン、ジエチルスルフィ
ド、ベンゾチオフェン、ジベンゾチオフェン、ジメチルホルムアミド（ＤＭＦ）、ジメチ
ルスルホキシド、アセトニトリル、ｎ－メチルホルムアミド、アセタミド、ホルムアミド
、ヘキサメチルホスホルアミド（ＨＭＰＡ）、ヘキサメチルリン酸トリアミド（ＨＭＰＴ
）、ｎ－メチルピロリドン（ＮＭＰ）、イソブチルアセテート、エチルアセテート、ベン
ゼン、ヘキサン、四塩化炭素、ジオキシメタン、シクロヘキサン、ペンタン、ヘプタン、
トルエン及びアセトンを含む。
【００６０】
　いくつかの態様において、適当な溶媒は、１以上の無機溶媒を含む。典型的な適当な無
機溶媒は、テトラボロヒドリドＢＨ４、テトラアルミノヒドリドＡｌＨ４、シリカ－アル
ミノヒドリド（例えば、ＳｉｙＡｌ１－ｙＨ４、ボロ－シリカヒドリドＳｉｙＢ１－ｙＨ

４及び／又はボロ－アルミノヒドリドＢｙＡｌ１－ｙＨ４、式中、０＜ｙ＜ｌである）を
含む。適当な更なる無機溶媒は、当業者が本開示を読むことにより識別することができる
。
【００６１】
　一態様において、Ｍｎ（ＰＡＨ）ｍ及び特にＰＡＨは、多量ではあるが、溶液が凝固し
ないような量で溶媒中に溶解する。例えば、凝固が望まれない態様において、金属：ＰＡ
Ｈ：溶媒の最適モル濃度は、Ｌｉ／ナフタレン／ＴＨＦを含んだ典型的なＳＥＳについて
、約１～６：１～３：２～１２．３３、好ましくは、約１～４：１～２：４～１２．３３
、より好ましくは、約１～２：１～２：６～１２．３３と決定された。当業者は、金属及
びＰＡＨをＳＥＳに溶解させる任意の濃度が水素の貯蔵を可能にすることを理解するであ
ろう。
【００６２】
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　一態様において、溶媒中に溶解したＭｎ（ＯＲ）ｍの量は、多量であるが、溶液が凝固
しないような量である。例えば、凝固が望まれない態様において、金属：ＯＲ：溶媒の最
適モル濃度は、Ｌｉ／ブチル／ヘキサンを含んだ典型的なＭＯＲについて、約１～３：１
～３：２～８、好ましくは、約１～２：１～２:４～８、より好ましくは、約１～２：１
～２：６～８と決定された。当業者は、金属及び有機ラジカルをＭＯＲに溶解させる任意
の濃度が、水素貯蔵を可能にすることを理解するであろう。
【００６３】
　いくつかの態様において、ＭＯＲのための典型的な溶媒は、ジブチルエーテル、ジオキ
シメタン、ジエチルエーテル、ベンゼン、シクロヘキサン、ペンタン、ＴＨＦ、ヘプタン
、ヘキサン及びトルエンである。
【００６４】
　配合において水素の貯蔵を可能にする条件下、一定時間、水素を当該配合に接触させる
一態様においては、水素が、単一工程によって当該配合に直接的に導入され、且つ、貯蔵
され得る。時間、温度及び圧力は、使用される特定の配合によって決まり、当業者が本開
示を読むことにより識別することができる。
【００６５】
　それらの態様のうちのいくつかにおいて、水素導入が、適度な圧力、例えば約１０ａｔ
ｍで行われ得るが、水素は、それよりも低いか又は高い圧力で貯蔵されてもよい。いくつ
かの態様において水素圧は、約１～２００ａｔｍの範囲である。それらの態様のうちいく
つかにおいて、水素圧は、約５～１００ａｔｍの範囲である。それらの態様のうちいくつ
かにおいて、水素圧は、約１０～５０ａｔｍの範囲である。
【００６６】
　いくつかの態様において、水素貯蔵は、室温で行われ得るが、水素貯蔵は、それよりも
低温又は高温で行われてもよい。特には、いくつかの態様において、水素貯蔵は、実質的
に溶媒の融点と沸点との間に含まれる温度で行われ得る。例えば、溶媒がＴＨＦ（限定す
るものではないが、一般的にはＳＥＳに関して）である一態様では、水素貯蔵は、約－１
０８．４℃～約＋６６℃の温度で行われ得る。溶媒がエキサン（ｅｘａｎｅ）（限定する
ものではないが、一般的にはＭＯＲに関して）である一態様では、水素貯蔵は、約－９５
℃～約＋６９℃の温度で行われ得る。適当な更なる温度は、当業者が識別することができ
、例えば、種々の溶媒若しくはそれらの混合物の融点と沸点との間に含まれる温度、又は
、当業者が特定できる他の適当な温度である。
【００６７】
　一態様において、水素を導入する方法では、接触は、単一工程で行われ得る。それらの
実施形態のいくつかにおいて、圧力及び／又は温度は、接触の間、実質的に一定に維持さ
れる。
【００６８】
　一態様において、水素は、多段階プロセスで導入され得る。それらの態様のうちのいく
つかにおいて、水素を第１圧力で接触し、そして、水素が通常は第１圧力よりも実質的に
低い第２圧力において貯蔵されるように、接触は、水素圧を安定化させる条件で一定時間
行われる。次いで、更なる量の水素を、典型的には、第２圧力以上の第３圧力で添加し、
接触は、通常は実質的に第３圧力以下の第４圧力で水素圧を安定化させる条件で、一定時
間行われる。当該プロセスは、何回か繰り返され、その回数は、当業者に理解される通り
、望まれる水素貯蔵及び使用される特定の配合によって決定され得る。
【００６９】
　パラメータの性質に関して本明細書で使用する「実質的に」の語は、パラメータの値を
示し、これは、特定された性質に著しい影響を与えない特定された範囲の値の変化である
パラメータ値を示す。当業者は、示される特定のパラメータ及び性質に基づき、これらの
変化を識別することができる。
【００７０】
　いくつかの態様において、ＳＥＳ中の水素貯蔵が金属なしに生ずる配合、方法及びシス
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テムが記載される（例５）。いくつかの態様において、ＳＥＳ中の水素貯蔵が金属として
カリウムを使用して行われる配合、方法及びシステムが提供される（例６）。いくつかの
態様において、ＳＥＳ中の水素貯蔵が金属としてリチウムを使用して行われる配合、方法
及びシステムが提供される（例７）。
【００７１】
　いくつかの態様において、水素は、本明細書に記載された水素を典型的には金属ヒドリ
ド錯体内に含んだ水素貯蔵配合を提供し、水素貯蔵配合は配合圧力で提供され、そして、
水素を放出するように配合圧力を減少させることにより、水素貯蔵配合から放出すること
ができる。
【００７２】
　ＳＥＳ及び／又はＭＯＲの形態の配合において、当該配合は典型的には、本明細書に記
載された金属ヒドリド有機錯体内に水素を含む。それらの形態のうちのいくつかにおいて
、金属ヒドリド有機錯体からの水素の放出を対象とする、組成に関する逆反応式は、反応
式１及び１’の双方において、Ｈ２の脱貯蔵の間に起こることが予測される。
【００７３】
　配合圧力が、例えば、初期の配合圧力から初期圧力よりも実質的に低い最終配合圧力へ
と減少し、配合からの水素放出に関連する一態様において、水素は、一段階プロセスで放
出される。初期配合圧力が、複数の中間配合圧力を介して初期配合圧力よりも実質的に低
い最終配合圧力まで減少する態様において、水素は、多段階プロセスで放出され得る。特
には、これらの態様のうちのいくつかにおいて、初期配合圧力は、まず、初期配合圧力よ
りも実質的に低い第１中間配合圧力まで減少する。次いで、第１中間配合圧力は、第１中
間配合圧力よりも実質的に低い第２中間配合圧力まで減少する。次いで、第２中間配合圧
力は、更なる数の中間配合圧力を介して、最終配合圧力まで低下し、更なる数の中間配合
圧力は、特定の配合及び望まれる水素放出に基づき当業者によって識別され得る。
【００７４】
　ＳＥＳ又はＭＯＲ中の金属ヒドリド有機錯体から水素を放出する典型的な手順は、例に
おいて説明される（例８、９及び１１を参照のこと）。貯蔵された水素を含んだ配合から
水素を放出するのに適当な更なる手順は、攪拌、及び、当業者が本開示を読むことにより
識別することのできる追加の方法を含む。
【００７５】
　各々の工程において温度が実質的に一定に維持され、圧力が定速で減少する一態様にお
いて、水素の放出は、室温及び一段階又は多段階の手順に従う圧力で行われ得る。更なる
温度及び圧力、並びに、温度変化及び圧力変化は、特定の配合及び望まれる放出を考慮し
て、当業者が識別することができる。特に、いくつかの態様では、温度と圧力との適当な
組み合わせが選択され、溶媒の蒸発を最小化する。
【００７６】
　いくつかの態様において、水素放出に適当な温度は、溶媒の融点と沸点との範囲内であ
る。溶媒が、融点及び沸点がそれぞれ－１０８．４℃（融点）又は６６℃（沸点）のＴＨ
Ｆである態様において、適当な温度は、－１０８．４℃よりも低く、６６℃よりも高いと
予測される。例えば、ＴＨＦ系のＳＥＳでは、適当な温度範囲は、約－５０℃～約＋５０
℃、特には、約－３０℃～約＋４０℃であると予測される。異なる溶媒を含んだ配合に関
する更に適当な温度は、当業者が識別可能である。溶媒が、融点及び沸点がそれぞれ－９
５℃（融点）又は６９℃（沸点）のヘキサンである態様において、適当な温度は、－９５
℃未満であり、６９℃を超えると考えられている。例えば、ヘキサン系ＭＯＲにおいて、
適当な温度範囲は、約－５０℃～約＋５０℃であり、特には約－２０℃～約＋５０℃であ
ると考えられている。異なる溶媒を含んだ配合に更に適当な温度は、当業者が識別するこ
とができる。
【００７７】
　ＳＥＳ又はＭＯＲ中の水素貯蔵及び放出のための典型的な手順は、例８、９及び１１で
記載する。
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【００７８】
　水素が放出されるいくつかの態様では、蒸発した溶媒からの水素の分離は、放出によっ
て又はその後に、当該配合で使用される他の分子及び特には特定の溶媒若しくはそれらの
混合物を更に含んだ混合物から水素を選択するのに適した適当なフィルターを使用して行
われ得る。いくつかの典型的な態様において、水素を選択的に透過させるセラミック膜を
使用して、水素と溶媒分子とを物理的に分離させることができる（例８及び９を参照）。
【００７９】
　いくつかの態様において、水素は、本明細書に記載された適当な溶媒中に貯蔵され、且
つ、放出され得る。それらの態様において、水素貯蔵は、水素と溶媒とを反応させ得る条
件で、一定時間、水素を溶媒に接触させることによって行われ得る。本明細書に記載され
た溶媒のいずれかを使用して、本明細書に記載された方法に従って、水素を貯蔵すること
ができる。電子供与体及び電子供与体の非存在下、水素が溶媒中に貯蔵される典型的な態
様は、例５に記載される。それらの態様のうちのいくつかにおいて、水素は、本明細書に
記載された水素の貯蔵方法によって得ることのできる溶液から放出され得る。特には、い
くつかの態様において、それらの溶媒からの放出は、本明細書に記載された水素を含んだ
溶液を始動圧力で提供し、当該始動圧力を低下させて水素を放出することによって行われ
得る。
【００８０】
　いくつかの態様において、水素を発生させるのに適当な配合、方法及びシステムが提供
され得る。水素発生配合は、本明細書に記載された溶媒中に、本明細書に記載された電子
供与体及び電子受容体を含む。水素発生配合において、電子供与金属と電子受容体とは、
水又は他の分子、特に、不安定なプロトンを含んだ有機分子と反応し、水素を発生させる
ことができる。
【００８１】
　一態様において、ＳＥＳ又はＭＯＲを使用して、本明細書に記載された方法及びシステ
ムにおいて水素を発生させることができる。当該方法は、水又は不安定なプロトンを含ん
だ有機分子を、アルカリ金属及び／又はアルカリ土類金属を有機芳香族溶媒中に含んだ溶
媒和電子溶液に接触させることを含み、当該接触は、水素金属ヒドロキシド及び金属オキ
シドを発生させる条件で、一定時間行われる。
【００８２】
　いくつかの態様において、水素貯蔵及び発生又はＨ２Ｏ、アルコール若しくは不安定な
プロトンを含んだ他の分子からの放出が行われる方法が提供される。いずれかの理論に限
定されることなく、特にはいくつかの態様において、水素は、下記の組成に関する反応式
：
【化２】

［式中、Ｍ、ＰＡＨ、Ｓｏｌ、ＯＲ、ｎ、ｍ及びｑは、反応式＜反応式１＞及び＜反応式
１’＞について上述した値のいずれかであってよく、＜反応式２＞及び＜反応式３＞にお
いて、ｍ、ｎ、及びｑは、約０．１＜ｎ＜約１５、約０．０７５＜ｍ＜約７．５、約１＜
ｑ＜約５０、約０．０５ｎ＜ｐ＜１０ｎ、０≦ｓ≦約２、０≦ｔ≦４であり、＜反応式２
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’＞及び＜反応式３’＞において、ｍ及びｎは、約１＜ｎ＜６、約０．１＜ｍ＜約１０及
び約０．０５ｎ＜ｐ＜１０ｎ、０≦ｓ≦約２、０≦ｔ≦４である］に従って、例えば水及
びアルコールとの反応によってＳＥＳ及びＭＯＲ溶液から放出されると考えられる。
【００８３】
　反応式＜反応式２＞及び＜反応式２’＞において、ＭＯｓ（ＯＨ）ｔは、金属の酸化生
成物を示し、いくつかの態様において、酸化生成物は、酸化物、水酸化物若しくは酸化水
酸化物又はこれらの混合物であってよい。
【００８４】
　いくつかの態様では、水素発生又はＨ２Ｏ、アルコール若しくは不安定なプロトンを含
んだ他の有機分子からの放出が、ＳＥＳ形態の配合又は組成物を使用して行われる方法が
提供される。これらの態様のうちのいくつかでは、いずれの理論にも限定されることなく
、水素発生は、典型的なＨ２Ｏ及びアルコールに関して本明細書に示された組成に関する
反応式に従い得る。
【化３】

［＜反応式４＞及び＜反応式４’＞において、ｍ、ｎ及びｑは、約０．１＜ｎ＜約１５、
約０．０７５＜ｍ＜約７．５、約１＜ｑ＜約５０、約０．０５ｎ＜ｐ＜１０ｎ、０≦ｓ≦
約２、０≦ｔ≦４であり、ＭＯｓ(ＯＨ)ｋは、金属酸化物生成物の一般表記であり、いく
つかの態様において、酸化物（ｋ＝０）、水酸化物（ｓ＝０）、金属酸化物－水酸化物（
ｋ＞０及びｓ＞０）又はそれらの組み合わせであってよい］
【００８５】
　本明細書に記載された配合及び組成がＭＯＲの形態である態様において、いずれの理論
にも限定されないが、水素発生は、下記の組成に関する反応式：

【化４】

［＜反応式５＞及び＜反応式５’＞において、ｍ及びｎは、約１＜ｎ＜６、約０．１＜ｍ
＜約１０、約０．０５ｎ＜ｐ＜１０ｎ、０≦ｓ≦約２、０≦ｔ≦４であり、当該接触は、
ＴＨＦ又は本明細書に記載された適当な他の溶媒中で行われる］に従って行われ得る。
【００８６】
　いくつかの態様において、不安定なプロトンを有する他の化合物を、適所に、又は水若
しくはアルコール単独に加えて、或いは、適当な混合物中で使用することができる。不安
定な水素（プロトン）を含んだ有機化合物又は官能基の非包括的なリストには、アルコー
ル、アルデヒド、カルボン酸、ヒドロペルオキシド、アミド、アミン、イミン、スルホン
酸、チオール、ホスフィン、ホスホン酸及びホスフェートが含まれる。ＳＥＳ又はＭＯＲ
に接触させて投入される場合、典型的には、これらの官能基の１つ又は組み合わせを有す
る有機及び無機化合物の全てが、水素生成のための良好な反応物質である。不安定な水素
（プロトン）を含んだ無機反応物質液体の非包括的なリストには、水、過酸化水素（Ｈ２

Ｏ２）、水中の無機酸溶液、水中の無機塩基溶液が含まれる。当業者は、更なる適切な有
機化合物及び無機化合物を識別することができる。
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【００８７】
　いくつかの態様において、水素を発生させる接触は、本明細書に記載された配合及び組
成物に関連して使用される、ＳＥＳ／ＭＯＲと、不安定なプロトンを含んだ有機及び無機
反応物質の組み合わせとの間で行われる。一態様において、接触は、例えば、Ｇａを被覆
したＡｌ金属に水を添加することにより行われてもよい。ＮａＢＨ４に添加した水は、更
に、水素化ホウ素中の結合した水素を放出させる。
【００８８】
　金属酸化物及び／又は金属水酸化物及び／又は金属酸化物－水酸化物化合物は、水又は
アルコールのＳＥＳ及び／又はＭＯＲとの反応の結果、形成され、水素を発生し得る。
【００８９】
　水素の貯蔵及びＨ２Ｏ、アルコール又は他の有機分子からの発生に関する典型的な記載
は、（例１０）及び（例１１）に記載される。
【００９０】
　いくつかの態様において、装置の２つの別々の区画（例えば、タンク又は他の適当な容
器）において、ＳＥＳ／ＭＯＳを一方に、不安定なプロトンを有する１以上の化合物を他
方に保存し、制御された環境及び制御された流量で混合し、水素を発生させることができ
る。ＳＥＳ／ＭＯＲと、不安定なプロトンを含んだ化合物との間の接触は、当業者が識別
することのできる異なる方法で達成され得る。
【００９１】
　例えば、いくつかの態様において、Ｈ２Ｏ又は不安定なプロトンを含んだ他の化合物が
、ＳＥＳ／ＭＯＲの容器に制御された速度で導入され得る（例１０を参照）。それらの態
様のうちいくつかにおいて、水素は、反応式４及び４’並びに５及び５’に従って直ちに
発生させることができる。特に、Ｈ２発生速度は、不安定プロトンを含んだ化合物（例え
ば、水又はアルコール）の導入速度に、通常比例する。それらの態様のうちのいくつかに
おいて、反応は、典型的には熱を発する。
【００９２】
　更に典型的な態様において、ＳＥＳ／ＭＯＲ及び不安定プロトンを有する化合物は、第
３の容器に一緒に導入され、第３の容器内でＨ２が生成する。Ｈ２生成速度は、典型的に
は、ＳＥＳ／ＭＯＲ及び不安定なプロトンを含んだ化合物の導入速度に比例し、その組成
比は、反応式４、４’、５及び５’に従って決定され得る。
【００９３】
　更なる典型的な態様において、ＳＥＳ／ＭＯＲ及び不安定なプロトンを含んだ化合物は
、容器の圧力よりも高い圧力で同じ容器に一緒に噴霧される。いくつかの態様において、
当該方法は、内燃車両エンジンにおけるガス及び空気注入と同様にして行われる。それら
の態様において、噴霧における擬似蒸気中の反応物質間の効率的な接触には、高圧が、典
型的に有利に働く。
【００９４】
　水素が放出されるいくつかの態様において、蒸発した溶媒からの水素の分離は、放出に
よって又はその後に、当該配合で使用する他の分子、特には特定の溶媒若しくはその混合
物を更に含んだ混合物から水素を選択するのに適した適当なフィルターを使用して行われ
得る。いくつかの典型的な態様において、水素を選択的に透過させるセラミック膜を使用
して、水素と溶媒分子とを物理的に分離させることができる。
【００９５】
　水素が発生するいくつかの態様において、蒸発した溶媒からの水素の分離は、放出によ
って又はその後に、当該配合で使用される他の分子、特には特定の溶媒若しくはその混合
物を更に含んだ混合物から水素を選択するのに適した適当なフィルターを使用して行われ
得る。いくつかの典型的な態様において、水素を選択的に透過させるセラミック膜を使用
して、水素と溶媒分子とを物理的に分離させることができる（例１０及び１１を参照のこ
と）。
【００９６】
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　一態様において、水素を貯蔵又は発生させる配合は、アルカリ金属、アルカリ土類金属
、ランタニド金属又はそれらの合金である電子供与金属を含んだ電子供与体と；溶媒中に
供給された、多環式芳香族炭化水素又は有機ラジカルである電子受容体と；を含み、電子
供与金属を含んだ電子供与体の少なくとも一部は、溶媒に溶解し、それによって、溶媒中
に電子供与金属イオン及び溶媒和電子を、又は、溶媒中に有機金属を、それぞれ発生させ
てもよい。
【００９７】
　一態様において、水素を貯蔵又は発生させる配合は、溶媒中に供給された、リチウムで
ある電子供与金属を含んだ電子供与体と；溶媒中に供給された、多環式芳香族炭化水素で
ある電子受容体と；を含み、電子供与金属を含んだ電子供与体の少なくとも一部は、溶媒
に溶解し、それによって、金属イオン及び溶媒和電子を溶媒中に発生させてもよい。
【００９８】
　一態様において、水素を貯蔵又は発生させる配合は、溶媒中に供給された、ナトリウム
である電子供与金属を含んだ電子供与体と；溶媒中に供給された、多環式芳香族炭化水素
である電子受容体と；を含み、それによって、ナトリウムイオン及び溶媒和電子を溶媒中
に発生させてもよい。
【００９９】
　一態様において、水素を貯蔵又は発生させる配合は、溶媒中に供給された、カリウムで
ある電子供与金属を含んだ電子供与体と；溶媒中に供給された、多環式芳香族炭化水素で
ある電子受容体と；を含み、それによって、カリウムイオン及び溶媒和電子を溶媒中に発
生させてもよい。
【０１００】
　一態様において、水素を貯蔵又は発生させる配合は、溶媒中に供給された、アルカリ金
属、アルカリ土類金属、ランタニド金属又はそれらの合金である電子供与金属と；溶媒中
に供給された、多環式芳香族炭化水素又は有機ラジカルである電子受容体と；少なくとも
部分的に溶媒に溶解した金属を含んだ支持電解質と；を含み、それによって、電子供与金
属イオン及び溶媒和電子を溶媒中に発生させてもよい。
【０１０１】
　いくつかの態様において、本明細書に記載されたＳＥＳ及びＭＯＲ並びにそれらの混合
物は、時間とともに凝集し、溶液内に固体状態の相を形成する傾向がある。かかる凝集は
、本開示に従う溶媒和電子溶液及び有機金属溶液の水素貯蔵及び発生能力に影響を及ぼさ
ない。凝集体は、多量の液体溶媒を含んでいるので、高濃縮の溶媒和電子溶液及び有機金
属溶液である。高濃度の溶媒和電子溶液及び有機金属溶液並びに凝集体は、当該溶液及び
当該凝集体中に貯蔵及び発生した水素の重量及び体積割合を増加させるために望ましい。
【０１０２】
　いくつかの態様において、溶媒和電子溶液が、水素貯蔵及び発生システムにおいて使用
され、当該溶媒和電子溶液は、溶媒中に供給された、アルカリ金属、アルカリ土類金属、
ランタニド金属又はそれらの合金である電子供与金属を含んだ電子供与体と；溶媒中に供
給された、多環式芳香族炭化水素又は有機ラジカルである電子受容体と；を含み、電子供
与金属を含んだ電子供与体の少なくとも一部は、溶媒に溶解し、それによって、電子供与
金属イオン及び溶媒和電子を溶媒中に発生させる。一態様において、溶媒和電子溶液は、
電子供与金属の供給源を更に含み、電子受容体又は溶媒は、操作上、溶媒和電子溶液に結
合している。
【０１０３】
　いくつかの態様において、本明細書に記載された水素の配合、組成物、方法及びシステ
ムは、電子受容体として有機ラジカルを含み、ヘキサン中のブチルリチウム（ＢｕＬｉ）
溶液、ヘキサン中のブチルナトリウム（ＢｕＮａ）、ヘキサン中のジブチルマグネシウム
及びヘキサン中のジエチルマグネシウム等のアルカリ金属及びアルカリ土類金属を含んだ
有機金属溶液の形態である。
【０１０４】
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　いくつかの態様において、本明細書に記載された、水素貯蔵及び発生のための配合及び
組成物中の有機ラジカルは、電荷移動、部分電子移動又は完全電子移動反応を介して、電
子供与金属と反応し、有機金属試薬を形成する。有用な有機ラジカルとしては、例えば、
アルキルラジカル（例えば、ブチルラジカル、フェニルラジカル、ビフェニルラジカル又
はアセチルラジカル等）、アリルラジカル、アミノラジカル、イミドラジカル及びホスフ
ィノラジカルが挙げられる。
【０１０５】
　本明細書に開示される通り、本明細書に記載された電子供与体と電子受容体と溶媒とは
、水素を貯蔵、放出及び／又は発生させる、本明細書に記載された方法のいずれかを含ん
だシステムの一部として提供することができる。システムは、複数の部分のキットの形態
で提供され得る。
【０１０６】
　複数部分のキットにおいて、当該方法を行うための電子供与体、電子受容体及び溶媒並
びに他の試薬は、独立してキットに含まれ得る。１以上の電子供与体、電子受容体及び溶
媒は、当業者が識別できる１以上の組成物中に単独で又は混合物で含まれ得る。１以上の
電子供与体、電子受容体及び溶媒の各々は、適当な媒体とともに組成物中に存在し得る。
【０１０７】
　更なる試薬には、本明細書に記載された任意の態様に従う接触を増強するか又は有利に
働くのに適当な分子、並びに／或いは、圧力、温度、場合によっては他の適当な条件の検
出を可能にする分子、標準及び／又は装置を含み得る。
【０１０８】
　特には、当該キットの構成要素は、本明細書に記載された方法を実施するために適当な
指示及び他の必要な試薬を具備していてもよい。キットは、通常、別々の容器に組成物を
含む。試験を行うための指示、例えば、書面若しくは音声指示、紙上又はテープ若しくは
ＣＤ－ＲＯＭ等の電子的なサポートが、通常、キット中に含まれるであろう。キットは更
に、使用する特定の方法に応じて、他の密封された試薬及び物質（例えば、洗浄緩衝液等
）を含み得る。
【０１０９】
　いくつかの態様において、本明細書に記載された電子供与体、電子受容体及び溶媒は、
当業者が識別することのできる適当な賦形剤又は希釈剤とともに、組成物中に含まれ得る
。
【０１１０】
　本明細書に記載された配合、組成物、方法及びシステムは、水素貯蔵、芳香族化合物中
への水素、ＣＯ２、メタン等の気体の貯蔵における研究を含む、数々の用途に使用され得
る。いくつかの態様において、本明細書に記載された配合、組成、方法及びシステムは、
これらの水素貯蔵物質中への水素ガスのより高い吸収を可能にすると考えられている。水
素自動車において、例えば、多量の水素が自動車に動力を供給すべく、安全に貯蔵される
必要があり、より良好な水素貯蔵物質は、自動車をより長く走らせるであろう。更には、
ＣＯ２ガスが大気中から回収され、フレームワーク中に貯蔵され、温室効果を低減する可
能性がある。
【０１１１】
　本明細書に記載された他の産業プロセス、配合、組成物、方法及びシステムは、有用で
あると予想されており、これは、塩素を取り扱うプロセス（例えば、ＰＶＣの製造）を含
み、多くの場合、～９９％の純度で廃棄物水素を生ずる。この廃棄物水素は、典型的には
、圧縮による貯蔵のコストのために燃やされるが、本明細書に記載する通り、代わりに貯
蔵することができる。
【０１１２】
　本開示の更なる利点及び特徴は、説明のみを目的とした実験セクションを参照して、以
下の詳細な開示からより明らかとなるであろう。
【実施例】
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　本明細書に記載された組成物、方法、システムについて、以下の例で更に説明されるが
、例は、説明を目的として提供され、限定を意図するものではない。
【０１１４】
　特には、以下の例は、典型的なＳＥＳ並びに関連する方法及びシステムについて説明す
る。当業者は、本開示の態様に従う更なる溶液、方法及びシステムに対して、このセクシ
ョンで詳細に記載する特徴を採用するための、適用性及び必要な変更について理解するで
あろう。
【０１１５】
　例１：溶媒和電子溶液
　アルカリ金属（ＡＭ）及び他の電子供与金属イオンは、ナフタレン等の多環式芳香族炭
化水素（ＰＡＨ）を含む種々の分子を含んだ溶媒和電子（ＳＥ）溶液を形成する。多くの
多環式芳香族炭化水素は、室温で固体であり、従って、適切な溶媒中に溶解させて提供す
ることができる。溶媒和電子錯体は、電子供与金属を、多環式芳香族炭化水素溶液、例え
ばナフタレンのテトラヒドロフラン溶液に溶解することにより形成することができる。溶
液は、溶媒和電子錯体に特有の青緑色を有する。
【０１１６】
　アルカリ金属（ＡＭ）及び他の電子供与金属イオンは、種々の溶媒を含んだ有機金属溶
液を形成し、溶媒としては、ヘキサン、ベンゼン、シクロヘキサン及びジエチルエーテル
等の炭化水素が挙げられる。
【０１１７】
　例２：溶媒和電子溶液の実施
　リチウムは、多環式芳香族炭化水素の高い電子親和性のため、ナフタレン又はビフェニ
ル等の多環式芳香族炭化水素を含んだ溶液中に溶解し得ることが知られている。ビフェニ
ル及びナフタレンの双方についての、溶媒和電子を形成する反応は、下記の組成に関する
反応式＜反応式６＞及び＜反応式７＞に示される。しかしながら、かかるリチウム溶液は
、特に空気及び水との非常に高い反応性のため、商業的水素貯蔵及び発生の用途には使用
されない。

【化５】

【０１１８】
　４つのリチウムナフタレン系の溶媒和電子溶液を、ＴＨＦ溶媒中で調製し、表１中の１
～４のラベルを付した。
【０１１９】
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【表１】

【０１２０】
　各々の溶液におけるＬｉ、ナフタレン及びＴＨＦの質量及びモル量を、モル比とともに
表に示す。３つのＬｉ／ナフタレンモル比：１、２、及び４を目標とした。表中の「凝固
」及び「不溶」の語は、それぞれ、溶液の凝固又はリチウムの溶媒和電子液への不完全な
溶解のため、固相が観察された溶液を指す。
【０１２１】
　クラウンエーテルは、ＬｉＦを含む無機フッ化物の溶解を増強する有利な化学的及び物
理的性質を示すカチオン受容体のクラスを指す。これらの化合物は、溶液中で金属イオン
と錯体形成するのに有用である。本開示におけるクラウンエーテルカチオン受容体として
は、限定するものではないが、ベンゾ－１５－クラウン－５、１５－クラウン－５、１８
－クラウン－６、シクロヘキシル－１５－クラウン－５、ジベンゾ－１８－クラウン－６
、ジシクロヘキシル－１８－クラウン－６、ジ－t－ブチルベンゾ－１８－クラウン－６
、４，４i－（５i－）-ジ－tert－ブチルジベンゾ－２４－クラウン－８、４－アミノベ
ンゾ－１５－クラウン－５、ベンゾ－１５－クラウン－５、ベンゾ－１８－クラウン－６
、４－tert－ブチルベンゾ－１５－クラウン－５、４－tert－ブチルシクロヘキサノ－１
５－クラウン－５、１８－クラウン－６、シクロヘキサノ－１５－クラウン－５、ジ－２
，３－ナフト－３０－クラウン－１０、４，４’（５’）－ジ－tertブチルジベンゾ１８
－クラウン－６、４’－（５’）－ジ－tert－ブチルジシクロヘキサノ－１８－クラウン
－６、４，４’（５’）－ジ－tertブチルジシクロヘキサノ－２４－クラウン－８、４，
１０－ジアザ－１５－クラウン－５、ジベンゾ－１８－クラウン－６、ジベンゾ－２１－
クラウン－７、ジベンゾ－２４－クラウン－８、ジベンゾ－３０－クラウン－１０、ジシ
クロヘキサノ－１８－クラウン－６、ジシクロヘキサノ－２１－クラウン－７、ジシクロ
ヘキサノ－２４－クラウン－８、２，６－ジケト－１８－クラウン－６、２，３－ナフト
－１５－クラウン－５、４’－ニトロベンゾ－１５－クラウン－５、テトラアザ－１２－
クラウン－４テトラヒドロクロライド、テトラアザ－１２－クラウン－４テトラヒドロゲ
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ンサルフェート、１，４，１０，１３－テトラオキサ－７，１６－ジアザシクロオクタデ
カン、１２－クラウン－４、１５－クラウン－５及び２１－クラウン－７が挙げられる。
【０１２２】
　（ｉｖ）イオン液体
　金属オキシド溶解に有用なイオン液体としては、限定するものではないが、以下のもの
が挙げられる：
【０１２３】
　アセテート：１－ブチル－３－メチルイミダゾリウムトリフルオロアセテート、１－ブ
チル－１－メチルピロリジニウムトリフルオロアセテート、１－エチル－３－メチルイミ
ダゾリウムトリフルオロアセテート及びメチルトリオクチルアンモニウムトリフルオロア
セテート。
【０１２４】
　アミド及びイミド：１－ブチル－２，３－ジメチルイミダゾリウムビス（トリフルオロ
メチルスルホニル）イミド、１－ブチル－３－メチルイミダゾリウムビス（トリフルオロ
メチルスルホニル）イミド、４９００１５ １－ブチル－３－メチルイミダゾリウムジシ
アンアミド、１－ブチル－１－メチルピロリジニウムビス（トリフルオロメチルスルホニ
ル）イミド、１－ブチル－１－メチルピロリジニウムビス（トリフルオロメチルスルホニ
ル）イミド、１－ブチル－１－メチルピロリジニウムビス（トリフルオロメチルスルホニ
ル）イミド、１－ブチル－１－メチルピロリジニウムジシアンアミド、２，３－ジメチル
－１－プロピルイミダゾリウムビス（トリフルオロメチルスルホニル）イミド、１－（２
－エトキシエチル）－１－メチルピロリジニウムビス（トリフルオロメチルスルホニル）
イミド及びＮ－エトキシメチル－Ｎ－メチルモルホリニウムビス（トリフルオロメチルス
ルホニル）イミド。
【０１２５】
　ボレート：１－ブチル－２，３－ジメチルイミダゾリウムテトラフルオロボレート、１
－ブチル－３－メチルイミダゾリウムテトラフルオロボレート、１－ブチル－３－メチル
イミダゾリウムテトラフルオロボレート、Ｎ－ブチル－３－メチルピリジニウムテトラフ
ルオロボレート、Ｎ－ブチル－４－メチルピリジニウムテトラフルオロボレート、１－ブ
チル－１－メチルピロリジニウムビス［オキサレート（２－）］ボレート、４９００５１
 Ｎ－ブチルピリジニウムテトラフルオロボレート、１－エチル－３－メチルイミダゾリ
ウムビス［オキサレート（２－）－０，０＋］ボレート、１－エチル－３－メチルイミダ
ゾリウムテトラフルオロボレート及び１－ヘキシル－３－メチルイミダゾリウムテトラフ
ルオロボレート。
【０１２６】
　シアネート：１－ブチル－３－メチルイミダゾリウムジシアンアミド、Ｎ－ブチル－３
－メチルピリジニウムジシアンアミド、１－ブチル－１－メチルピロリジニウムジシアン
アミド及び１－エチル－３－メチルイミダゾリウムチオシアネート。
【０１２７】
　ハロゲニド：１－ベンジル－３－メチルイミダゾリウムクロライド、１－ブチル－１－
メチルピロリジニウムブロミド、Ｎ－ブチル－３－メチルピリジニウムブロミド、１－ブ
チル－２，３－ジメチルイミダゾリウムクロライド、１－ブチル－２，３－ジメチルイミ
ダゾリウムアイオダイド、４９００８７ １－ブチル－３－メチルイミダゾリウムブロミ
ド、１－ブチル－３－メチルイミダゾリウムクロライド、１－ブチル－３－メチルイミダ
ゾリウムアイオダイド、Ｎ－ブチル－３－メチルピリジニウムクロライド及びＮ－ブチル
－４－メチルピリジニウムクロライド。
【０１２８】
　その他：１－ブチル－３－メチルイミダゾリウムトリシアノメタン、Ｎ－ブチル－３－
メチルピリジニウムジシアンアミド、１－ブチル－１－メチルピロリジニウムジシアンア
ミド及び１－エチル－３－メチルイミダゾリウムヒドロゲンサルフェート。
【０１２９】
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　ホスフェート及びホスフィネート：Ｎ－ブチル－３－メチルピリジニウムヘキサフルオ
ロホスフェート、１－ブチル－２，３－ジメチルイミダゾリウムヘキサフルオロホスフェ
ート、１－ブチル－３－メチルイミダゾリウムヘキサフルオロホスフェート、１－ブチル
－３－メチルイミダゾリウムヘキサフルオロホスフェート、１－ブチル－３－メチルイミ
ダゾリウムヘキサフルオロホスフェート、１－ブチル－１－メチルピロリジニウムトリス
（ペンタフルオロエチル）トルフルオロホスフェート、１－ブチル－１－メチルピロリジ
ニウムトリス（ペンタフルオロエチル）トリフルオロホスフェート、１，３－ジメチルイ
ミダゾリウムジメチルホスフェート、１－エチル－３－メチルイミダゾリウムジエチルホ
スフェート及びグアニジウムトリス（ペンタフルオロエチル）トリフルオロホスフェート
。
【０１３０】
　サルフェート及びスルホナート：１－ブチル－３－メチルイミダゾリウムメタンスルホ
ナート、Ｎ－ブチル－３－メチルピリジニウムトリフルオロメタンスルホナート、１－ブ
チル－２，３－ジメチルイミダゾリウムトリフルオロメタンスルホナート、１－ブチル－
３－メチルイミダゾリウムヒドロゲンサルフェート、１－ブチル－３－メチルイミダゾリ
ウムメチルサルフェート、１－ブチル－３－メチルイミダゾリウムオクチルサルフェート
、１－ブチル－３－メチルイミダゾリウムトリフルオロメタンスルホナート、１－ブチル
－３－メチルイミダゾリウムトリフルオロメタンスルホネート、１－ブチル－３－メチル
イミダゾリウムトリフルオロメチルスルホナート及びＮ－ブチル－３－メチルピリジニウ
ムメチルサルフェート。
【０１３１】
　アンモニウム：Ｎ－エチル－Ｎ，Ｎ－ジメチル－２－メトキシエチルアンモニウムビス
（トリフルオロメチルスルホニル）イミド、エチル－ジメチル－プロピルアンモニウムビ
ス（トリフルオロメチルスルホニル）イミド、エチル－ジメチル－プロピルアンモニウム
ビス（トリフルオロメチルスルホニル）イミド、（２－ヒドロキシエチル）トリメチルア
ンモニウムジメチルホスフェート、メチルトリオクチルアンモニウムビス（トリフルオロ
メチルスルホニル）イミド、メチルトリオクチルアンモニウムトリフルオロアセテート、
メチルトリオクチルアンモニウムトリフルオロメタンスルホナート、テトラブチルアンモ
ニウムビス（トリフルオロメチルスルホニル）イミド、テトラメチルアンモニウムビス（
オキサレート（２－））－ボレート及びテトラメチルアンモニウムトリス（ペンタフルオ
ロエチル）トリフルオロホスフェート。
【０１３２】
　グアニジウム：グアニジウムトリフルオロメタンスルホナート、グアニジウムトリス（
ペンタフルオロエチル）トリフルオロホスフェート及びヘキサメチルグアニジウムトリス
（ペンタフルオロエチル）トリフルオロホスフェート。
【０１３３】
　イミダゾール：１－ベンジル－３－メチルイミダゾリウムクロライド、１－ブチル－３
－メチルイミダゾリウムメタンスルホナート、１－ブチル－２，３－ジメチルイミダゾリ
ウムビス（トリスフルオロメチルスルホニル）イミド、１－ブチル－３－メチルイミダゾ
リウムビス（トリフルオロメチルスルホニル）イミド、１－ブチル－３－メチルミダゾリ
ウムブロミド、１－ブチル－３－メチルイミダゾリウムクロライド、１－ブチル－３－メ
チルイミダゾリウムジシアンアミド、１－ブチル－３－メチルイミダゾリウムヘキサフル
オロホスフェート、１－ブチル－３－メチルイミダゾリウムヘキサフルオロホスフェート
、１－ブチル－３－メチルイミダゾリウムヘキサフルオロホスフェート、１－ブチル－２
，３－ジメチルイミダゾリウムクロライド、１－ブチル－２，３－ジメチルイミダゾリウ
ムヘキサフルオロホスフェート、１－ブチル－２，３－ジメチルイミダゾリウムアイオダ
イド、１－ブチル－２，３－ジメチルイミダゾリウムテトラフルオロボレート、１－ブチ
ル－２，３－ジメチルイミダゾリウムトリフルオロメタンスルホナート、２，３－ジメチ
ル－１－プロピルイミダゾリウムビス（トルフルオロメチルスルホニル）イミド、１－エ
チル－２，３－ジメチルイミダゾリウムクロライド、１－ヘキシル－２，３－ジメチルイ
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ミダゾリウムクロライド、１－ヘキシル－２，３－ジメチルイミダゾリウムトリス（ペン
タフルオロエチル）トリフルオロホスフェート及び１－（２－ヒドロキシエチル）－３－
メチルイミダゾリウムビス（トリフルオロメチルスルホニル）イミド。
【０１３４】
　ホスホニウム：トリヘキシル（テトラデシル）ホスホニウムビス［オキサレート（２－
）］ボレート、トリヘキシル（テトラデシル）ホスホニウムビス（トリフルオロメチルス
ルホニル）イミド、トリヘキシル（テトラデシル）ホスホニウムトリス（ペンタフルオロ
エチル）トリフルオロホスフェート及びトリヘキシル（テトラデシル）ホスホニウムトリ
ス（ペンタフルオロエチル）トリフルオロホスフェート。
【０１３５】
　ピリジン：Ｎ－ブチル－３－メチルピリジニウムブロミド、Ｎ－ブチル－３－メチルピ
リジニウムヘキサフルオロホスフェート、Ｎ－ブチル－３－メチルピリジニウムトリフル
オロメタンスルホナート、Ｎ－ブチル－３－メチルピリジニウムクロライド、Ｎ－ブチル
－４－メチルピリジニウムクロライド、Ｎ－ブチル－３－メチルピリジニウムジシアンア
ミド、Ｎ－ブチル－３－メチルピリジニウムメチルサルフェート、Ｎ－ブチル－３－メチ
ルピリジニウムテトラフルオロボレート、Ｎ－ブチル－４－メチルピリジニウムテトラフ
ルオロボレート及びＮ－ブチルピリジニウムクロライド。
【０１３６】
　ピロリジン：１－ブチル－１－メチルピロリジニウムブロミド、１－ブチル－１－メチ
ルピロリジニウムビス［オキサレート（２－）］ボレート、１－ブチル－１－メチルピロ
リジニウムビス（トリフルオロメチルスルホニル）イミド、１－ブチル－１－メチルピロ
リジニウムビス（トリフルオロメチルスルホニル）イミド、１－ブチル－１－メチルピロ
リジニウムビス（トリフルオロメチルスルホニル）イミド、１－ブチル－１－メチルピロ
リジニウムクロライド、１－ブチル－１－メチルピロリジニウムジジアンアミド、１－ブ
チル－１－メチルピロリジニウムジジアンアミド、１－ブチル－１－メチルピロリジニウ
ムトリフルオロアセテート及び１－ブチル－１－メチルピロリジニウムトリフルオロメタ
ンスルホナート。
【０１３７】
　クラウンエーテルは、（Ｌｉ／Ｎａ）２Ｏｘの溶解を増強するのに有利な化学的及び物
理的性質を示す、カチオン受容体のクラスである。これらの化合物は、溶液中での金属イ
オンとの錯体形成に有用である。有用なクラウンエーテルカチオン受容体としては、１２
－クラウン－４、１５－クラウン－５、１８－クラウン－６及び他のベンゾ－クラウン－
エーテル並びにシクロヘキシル－クラウンエーテル誘導体が挙げられる。
【０１３８】
　例３：種々の濃度の金属供与体、金属受容体及び溶媒を含んだ典型的な溶媒和電子溶液
　種々のリチウムナフタレンテトラヒドロフラン
【化６】

溶液を以下のようにして調製した。
【０１３９】
　溶液１（１：１：１２．３３溶液）：１２．８g（０．１モル）のナフタレンをアルゴ
ン雰囲気中、磁気的攪拌下、乾燥ＴＨＦ９０mlに添加する。ナフタレンは直ちにＴＨＦに
溶解する。次いで、アルゴン中での攪拌を維持しながら、リチウムホイル０．７g（０．
１モル）を溶液に添加する。リチウムをナフタレン－ＴＨＦ溶液中に溶解し、約１～２時
間後ＳＥＳを形成する。ＳＥＳは暗色を呈する。ＴＨＦを添加し、ＳＥＳ総量を１００ｍ
ｌとする。溶液１は、１モル／ｌのＬｉ、１モル／ｌのナフタレン及び１２．３３モル／
ｌのＴＨＦを含み、故に、表示は１：１：１２．３３である。
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【０１４０】
　溶液２（２：１：１２．３３）
　リチウム１．４gを０．７gの代わりに使用すること以外、溶液１と同じ条件で、溶液２
を調製する。
【０１４１】
　溶液３（１：２：１２．３３）
　ナフタレン２５．６gを１２．８gの代わりに使用すること以外、溶液１と同じ条件で、
溶液３を調製する。
【０１４２】
　溶液４（２：２：１２．３３）
　ナフタレン２５．６gを１２．８gの代わりに使用し、リチウム１．４gを０．７gの代わ
りに使用すること以外、溶液１と同じ条件で、溶液４を調製する。
【０１４３】
　溶液５（４：２：１２．３３）
　リチウム２．８gを１．４gの代わりに使用すること以外、溶液４と同じ条件で、溶液５
を調製する。
【０１４４】
　溶液６（６：３：１２．３３）
　ナフタレン３８．４５gを１２．８gの代わりに使用し、リチウム４．２gを０．７gの代
わりに使用すること以外、溶液１と同じ条件で、溶液６を調製する。
【０１４５】
　２５℃におけるナフタレンのＴＨＦへの溶解度は、６．６３９モル／lと決定されてい
る［参考文献１２］。出願人の結果は、最大で２Ｌｉモルまでがナフタレン１モルと反応
し得ることを示す。従って、モル組成Ｌｉ１３．２７８Ｎａｐｈ６．６３９ＴＨＦ１２．

３３は、最も高いＬｉ及びナフタレン濃度によって達成されると予想される。更に、リチ
ウムに関しては、２５℃で、１３．２８モル－Ｌｉ／リットル－ＴＨＦである。最大で約
１５モル／リットルが、より高い温度で達成され得る。
【０１４６】
　溶液７：カリウム－ナフタレン－ＴＨＦ（２：１：１２．３３）：約７．８gのカリウ
ムを、０．７gのリチウムの代わりに使用すること以外、溶液１と同じ条件で、溶液７を
調製した。溶液は、黒色であった。
【０１４７】
　例４：典型的な金属有機ラジカル溶液
　金属有機ラジカル溶液は、種々の会社より、化学薬品からすぐに使用できる状態で購入
することができる。購入することのできる典型的な有機ラジカル溶液は、有機リチウム溶
液、例えば、ジエチルエーテル中メチルリチウムリチウムアイオダイド錯体１．０Ｍ（Ｃ
Ｈ３ＩＬｉ２）、ジエチルエーテル中のリチウムアイオダイド溶液０．５Ｍとの錯体とし
てのメチル－ｄ３－リチウム（ＣＤ３Ｌｉ・ＬｉＩ）、メチルリチウムリチウムブロマイ
ド錯体溶液（ＣＨ３Ｌｉ・ＢｒＬｉ）、ジエトキシメタン中のメチルリチウム溶液３．０
Ｍ（ＣＨ３Ｌｉ）、ジエチルエーテル中のメチルリチウム溶液１．６Ｍ ＣＨ３Ｌｉ、２
－メチルテトラヒドロフラン／クメン中のメチルリチウム溶液３％（ＣＨ３Ｌｉ）、ベン
ゼン：シクロヘキサン中のエチルリチウム溶液０．５Ｍ（Ｃ２Ｈ５Ｌｉ）、ペンタン中の
イソプロピルリチウム溶液０．７Ｍ（Ｃ３Ｈ７Ｌｉ）、ＴＨＦ中の２－チエニルリチウム
溶液１．０Ｍ（Ｃ４Ｈ３ＬｉＳ）、シクロヘキサン中のブチルリチウム溶液２．０Ｍ（Ｃ

４Ｈ９Ｌｉ）、ヘプタン中のブチルリチウム溶液purum～２．７Ｍ（Ｃ４Ｈ９Ｌｉ）、ヘ
キサン中のブチルリチウム溶液１０．０Ｍ（Ｃ４Ｈ９Ｌｉ）、ヘキサン中のブチルリチウ
ム溶液２．５Ｍ（Ｃ４Ｈ９Ｌｉ）、ヘキサン中のブチルリチウム溶液１．６Ｍ（Ｃ４Ｈ９

Ｌｉ）、ペンタン中のブチルリチウム溶液２．０Ｍ（Ｃ４Ｈ９Ｌｉ）、ヘキサン中のブチ
ルリチウム溶液～１．６Ｍ（Ｃ４Ｈ９Ｌｉ）、トルエン中のブチルリチウム溶液テクニカ
ル（technical）～２．５Ｍ（Ｃ４Ｈ９Ｌｉ）、ヘプタン中のイソブチルリチウム溶液テ
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クニカル（technical）～１６％（～１．７Ｍ）（Ｃ４Ｈ９Ｌｉ）、シクロヘキサン中の
ｓｅｃ－ブチルリチウム溶液１．４Ｍ（Ｃ４Ｈ９Ｌｉ）、ヘプタン中のｔｅｒｔ－ブチル
リチウム溶液purum １．６～３．２Ｍ（Ｃ４Ｈ９Ｌｉ）、ペンタン中のｔｅｒｔ－ブチル
リチウム溶液１．７Ｍ（Ｃ４Ｈ９Ｌｉ）、ペンタン中のｔｅｒｔ－ブチルリチウム溶液テ
クニカル（technical）～１．７Ｍ（Ｃ４Ｈ９Ｌｉ）、リチウムアセチリドエチレンジア
ミン錯体テクニカル（technical）≧９０％（Ｔ）（Ｃ４Ｈ９ＬｉＮ２）、リチウムアセ
チリド、エチレンジアミン錯体９０％（Ｃ４Ｈ９ＬｉＮ２）、リチウムアセチリド、トル
エン中のエチレンジアミン錯体２５重量％スラリ（Ｃ４Ｈ９ＬｉＮ２）、ペンタン中の（
トリメチルシリル）メチルリチウム溶液１．０Ｍ（Ｃ４Ｈ１１ＬｉＳｉ）、シクロペンタ
ンジエニルリチウム９７％（Ｃ５Ｈ５Ｌｉ）、ＴＨＦ中のリチウム（トリメチルシリル）
アセチリド溶液purum～０．５Ｍ（Ｃ５Ｈ９ＬｉＳｉ）、ＴＨＦ中のリチウム（トリメチ
ルシリル）アセチリド溶液０．５Ｍ（Ｃ５Ｈ９ＬｉＳｉ）、シクロヘキサン／トルエン中
のネオペンチルリチウム溶液０．６Ｍ（Ｃ５Ｈ１１Ｌｉ）、ヘプタン中のペンチルリチウ
ム溶液２．２Ｍ（Ｃ５Ｈ１１Ｌｉ）、ジブチルエーテル中のフェニルリチウム溶液１．８
Ｍ（Ｃ６Ｈ５Ｌｉ）、ヘキサン中のヘキシルリチウム溶液２．３Ｍ（Ｃ６Ｈ１３Ｌｉ）、
ＴＨＦ中のリチウムフェニルアセチリド１．０Ｍ溶液（Ｃ８Ｈ５Ｌｉ）、ヘプタン中の２
－（エチルヘキシル）リチウム溶液３０～３５重量％（Ｃ８Ｈ１７Ｌｉ）、リチウムテト
ラメチルシクロペンタジエニド（Ｃ９Ｈ１３Ｌｉ）及びリチウムペンタメチルシクロペン
タジエニド（Ｃ１０Ｈ１５Ｌｉ）等である。これらの有機リチウム溶液は、シグマアルド
リッチから購入することができ、本願の出願日において、以下のウェブページの製品要覧
に列挙される：sigmaaldrich.com/chemistry/chemistry-products.html?TablePage=16245
216。
【０１４８】
　出願人は、ブチルリチウムのヘキサン溶液１０Ｍを使用した。溶液は、種々の実験セッ
トにおいて希釈され、５Ｍ、２Ｍ及び１Ｍの溶液を作製した。
【０１４９】
　有機金属化合物のアルドリッチカタログからの有機ラジカル溶液の更なる例は、有機ケ
イ素、例えば、ジシラン：１，１，２，２－テトラメチルジシラン９８％(Ｃ４Ｈ１４Ｓ
ｉ２)、１，２－ジメトキシ－１，１，２，２－テトラメチルジシラン９７％（Ｃ６Ｈ１

８Ｏ２Ｓｉ２)、１，２－ジエトキシ－１，１，２，２－テトラメチルジシラン９７％(Ｃ

８Ｈ２２Ｓｉ２Ｏ２)、１，２－ビス（２－メトキシフェニル）－１，１，２，２－テト
ラメチルジシラン９６％（Ｃ１８Ｈ２６Ｏ２Ｓｉ２）、１，２－ジメチル－１，１，２，
２－テトラフェニルジシラン９７％（Ｃ２６Ｈ２６Ｓｉ２）、ヘキサメチルジシラン９８
％（Ｃ６Ｈ１８Ｓｉ２）、ヘキサメチルジシランワッカー品質（Wacker quality）≧９８
．０％ (ＧＣ) (Ｃ６Ｈ１８Ｓｉ２)、ペンタメチルジシラン９７％（Ｃ５Ｈ１６Ｓｉ２）
、シラノール：メチルシラノール≧９８．５％（ＧＣ）(Ｃ３Ｈ１０ＯＳｉ)、２－フリル
ジメチルシラノレートナトリウムＣ６Ｈ９ＮａＯ２Ｓｉ、ジメチル（２－チエニル）シラ
ノール９７％ (Ｃ６Ｈ１０ＯＳＳｉ)、ｔｅｒｔ－ブチルジメチルシラノールpurum ≧９
８．０％（ＧＣ）（Ｃ６Ｈ１６ＯＳｉ）、ｔｅｒｔ－ブチルジメチルシラノール９９％（
Ｃ６Ｈ１６ＯＳｉ）、トリエチルシラノールpurum ≧９８．０％（ＧＣ）Ｃ６Ｈ１６ＯＳ
ｉ、トリエチルシラノール９７％Ｃ６Ｈ１６ＯＳｉ、（３，４－ジヒドロ－２Ｈ－ピラン
－６－イル）ジメチルシラノール９５％ Ｃ７Ｈ１４Ｏ２Ｓｉ、ジメチルフェニルシラノ
レートヒドレートナトリウム９７％Ｃ８Ｈ１１ＮａＯＳｉ・ｘＨ２Ｏ、ジメチルフェニル
シラノール９５％Ｃ８Ｈ１２ＯＳｉ、（４－メトキシフェニル）ジメチルシラノール９６
％Ｃ９Ｈ１４Ｏ２Ｓｉ、トリイソプロピルシラノール９８％Ｃ９Ｈ２２ＯＳｉ、１，４－
ビス（ヒドロキシジメチルシリル）ベンゼン９５％Ｃ１０Ｈ１８Ｏ２Ｓｉ２、（Ｎ－Ｂｏ
ｃ－２－ピロリル）ジメチルシラノール９７％Ｃ１１Ｈ１９ＮＯ３Ｓｉ、ジフェニルシラ
ンジオール９５％Ｃ１２Ｈ１２Ｏ２Ｓｉ、成膜システムにおける使用のために包装された
トリス（ｔｅｒｔ－ブトキシ）シラノール，微量金属に基づき９９．９９９％Ｃ１２Ｈ２

８Ｏ４Ｓｉ、成膜システムにおける使用のために包装されたトリス（ｔｅｒｔ－ペントキ
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シ）シラノール，微量金属に基づき≧９９．９９％Ｃ１５Ｈ３４Ｏ４Ｓｉ、トリフェニル
シラノール９８％Ｃ１８Ｈ１６ＯＳｉ、シラザン：１,１,３,３－テトラメチルシジラザ
ン９７％Ｃ４Ｈ１５ＮＳｉ２、ヘキサメチルジシラザンＣ６Ｈ１９ＮＳｉ２、ヘキサメチ
ルジシラザン半導体等級ＰＵＲＡＮＡＬ（商標）(Ｈｏｎｅｙｗｅｌｌ １７７１３) Ｃ６

Ｈ１９ＮＳｉ２、ヘキサメチルジシラザンpuriss. p.a.,ＧＣ用,≧９９．０％（ＧＣ）Ｃ

６Ｈ１９ＮＳｉ２、ヘキサメチルジシラザンpurum, ≧９８.０％（ＧＣ）Ｃ６Ｈ１９ＮＳ
ｉ２、ヘキサメチルジシラザンワッカー品質，≧９７．０％（ＧＣ）Ｃ６Ｈ１９ＮＳｉ２

、ヘキサメチルジシラザンＲｅａｇｅｎｔＰｌｕｓ（登録商標）,９９．９% Ｃ６Ｈ１９

ＮＳｉ２、ヘキサメチルジシラザン試薬等級,≧９９％Ｃ６Ｈ１９ＮＳｉ２、２,２,４,４
,６,６－ヘキサメチルシクロトリシラザン９７％Ｃ６Ｈ２１Ｎ３Ｓｉ３、１，３－ジエチ
ル－１，１，３，３－テトラメチルジシラザン＞９８．０％ Ｃ８Ｈ２３ＮＳｉ２、２,４
,６－トリメチル－２，４，６－トリビニルシクロトリシラザン テクニカル（technical
）,≧９０％ Ｃ９Ｈ２１Ｎ３Ｓｉ３、１,１,３,３－テトラメチル－１，３－ジフェニル
ジシラザン ９６％ Ｃ１６Ｈ２３ＮＳｉ２、ｌ,３－ジメチル－ｌ,ｌ,３,３－テトラフェ
ニルジシラザンpurum,≧９８．０％（ＮＴ）Ｃ２６Ｈ２７ＮＳｉ２、シリケート：テトラ
メチルオルトシリケート成膜等級,≧９８％,≧９９．９％ 微量金属基づきＣ４Ｈ１２Ｏ

４Ｓｉ、テトラメチルオルトシリケートpuriss.,≧９９．０％（ＧＣ）Ｃ４Ｈ１２Ｏ４Ｓ
ｉ、テトラメチルオルトシリケート≧９９％Ｃ４Ｈ１２Ｏ４Ｓｉ、テトラメチルオルトシ
リケートpurum,≧９８．０％（ＧＣ）Ｃ４Ｈ１２Ｏ４Ｓｉ、テトラメチルオルトシリケー
ト９８％ Ｃ４Ｈ１２Ｏ４Ｓｉ、テトラメチル－ｄ１２オルトシリケート９９原子％ Ｄ 
Ｃ４Ｄ１２Ｏ４Ｓｉ、テトラエチルオルトシリケート ９９．９９９％微量金属基準 Ｃ８

Ｈ２０Ｏ４Ｓｉ、テトラエチルオルトシリケート puriss.,≧９９．０％（ＧＣ）Ｃ８Ｈ

２０Ｏ４Ｓｉ、テトラエチルオルトシリケートＲｅａｇｅｎｔＰｌｕｓ（登録商標）,≧
９９％Ｃ８Ｈ２０Ｏ４Ｓｉ、テトラエチルオルトシリケート試薬等級,９８％Ｃ８Ｈ２０

Ｏ４Ｓｉ、テトラキス（ジメチルシリル）オルトシリケートpurum,≧９７．０％（ＧＣ）
Ｃ８Ｈ２８Ｏ４Ｓｉ５、テトラキス（ジメチルシリル）オルトシリケート９６％Ｃ８Ｈ２

８Ｏ４Ｓｉ５、テトラアリルオルトシリケート テクニカル（technical）, ≧８５％（Ｇ
Ｃ）Ｃ１２Ｈ２０Ｏ４Ｓｉ、テトラプロピルオルトシリケート≧９８％,成膜等級Ｃ１２

Ｈ２８Ｏ４Ｓｉ、テトラプロピルオルトシリケート９５％Ｃ１２Ｈ２８Ｏ４Ｓｉ、テトラ
ブチルオルトシリケートpurum,≧９７．０％（ＧＣ）Ｃ１６Ｈ３６Ｏ４Ｓｉ、テトラブチ
ルオルトシリケート９７％ Ｃ１６Ｈ３６Ｏ４Ｓｉ,；シロキサン　メトキシトリメチルシ
ランpurum,≧９７．０％（ＧＣ）Ｃ４Ｈ１２ＯＳｉ、１,１,３,３－テトラメチルジシロ
キサン ワッカー品質,≧９８．０％（ＧＣ）Ｃ４Ｈ１４ＯＳｉ２、１,１,３,３－テトラ
メチルジシロキサン ９７％ Ｃ４Ｈ１４ＯＳｉ２、２,４,６,８－テトラメチルシクロテ
トラシロキサン≧９９．５％,≧９９．９９９％微量金属基準 Ｃ４Ｈ１６Ｏ４Ｓｉ４、２
,４,６,８－テトラメチルシクロテトラシロキサンテクニカル（technical）,≧９５％（
ＧＣ）Ｃ４Ｈ１６Ｏ４Ｓｉ４、２－クロロエトキシトリメチルシラン９８％ Ｃ５Ｈ１３

ＣｌＯＳｉ、ペンタメチルジシロキサン≧９５．０％ Ｃ５Ｈ１６ＯＳｉ２、２,４,６,８
,１０－ペンタメチルシクロペンタシロキサン９６％Ｃ５Ｈ２０Ｏ５Ｓｉ５、ジメトキシ
－メチル（３，３，３－トリフルオロプロピル）シラン≧９７．０％（ＧＣ）Ｃ６Ｈ１３

Ｆ３Ｏ２Ｓｉ、（クロロメチル）－イソプロポキシ－ジメチルシラン９７％Ｃ６Ｈ１５Ｃ
ｌＯＳｉ、（クロロメチル）メチルジエトキシシラン９７％Ｃ６Ｈ１５ＣｌＯ２Ｓｉ、１
，３－ビス（クロロメチル）－１，１，３，３－テトラメチルジシロキサン９９％ Ｃ６

Ｈ１６Ｃｌ２ＯＳｉ２、イソプロポキシトリメチルシラン９８％Ｃ６Ｈ１６ＯＳｉ、トリ
メチル（プロポキシ）シラン９８％ Ｃ６Ｈ１６ＯＳｉ、ヘキサメチルジシロキサン puri
ss.,≧９８．５％（ＧＣ）Ｃ６Ｈ１８ＯＳｉ２、ヘキサメチルジシロキサンＮＭＲ等級,
≧９９．５％ Ｃ６Ｈ１８ＯＳｉ２、ヘキサメチルジシロキサン≧９８％ Ｃ６Ｈ１８ＯＳ
ｉ２、ポリ（ジメチルシロキサン）ダウコーニングコーポレーション２００（登録商標）
液体,粘度０．６５ｃＳｔ（２５℃）Ｃ６Ｈ１８ＯＳｉ２、ヘキサメチルシクロトリシロ
キサン９８％Ｃ６Ｈ１８Ｏ３Ｓｉ３、１，３－ジメチルテトラメトキシジシロキサン ９
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７％ Ｃ６Ｈ１８Ｏ５Ｓｉ２、１，１，３，３，５，５－ヘキサメチルトリシロキサン９
５％ Ｃ６Ｈ２０Ｏ２Ｓｉ３、１,１,１,３,５,５,５－ヘプタメチルトリシロキサン９７
％ Ｃ７Ｈ２２Ｏ２Ｓｉ３、１,３－ジビニルテトラメチルジシロキサン ９７％ Ｃ８Ｈ１

８ＯＳｉ２、１，３－ジエトキシ－１，１，３，３－テトラメチルジシロキサン ９７％ 
Ｃ８Ｈ２２Ｏ３Ｓｉ２、１，７－ジクロロ－オクタメチルテトラシロキサン ９５％ Ｃ８

Ｈ２４Ｃｌ２Ｏ３Ｓｉ４、オクタメチルトリシロキサン ９８％ Ｃ８Ｈ２４Ｏ２Ｓｉ３、
ポリ（ジメチルシロキサン) ダウコーニングコーポレーション２００（登録商標）液体,
粘度１．０ｃＳｔ（２５℃）Ｃ８Ｈ２４Ｏ２Ｓｉ３、オクタメチルシクロテトラシロキサ
ン ９８％ Ｃ８Ｈ２４Ｏ４Ｓｉ４、１,１,１,３,５,７,７,７－オクタメチルテトラシロ
キサン テクニカル（technical）, ≧９５％（ＧＣ）Ｃ８Ｈ２６Ｏ３Ｓｉ４、２,４,６－
トリエチル－２,４,６－トリメチルシクロトリシロキサン ９７％ Ｃ９Ｈ２４Ｏ３Ｓｉ３

、トリス（トリメチルシロキシ）シラン≧９８％ Ｃ９Ｈ２８Ｏ３Ｓｉ４、１，３－ジメ
チルテトラビニルジシロキサン ９７％ Ｃ１０Ｈ１８ＯＳｉ２、トリアルキルシロキサン
: トリメトキシシラン ９５％ Ｃ３Ｈ１０Ｏ３Ｓｉ、トリメトキシシラン テクニカル（t
echnical）,≧９０％（ＧＣ）Ｃ３Ｈ１０Ｏ３Ｓｉ、トリメトキシメチルシラン 成膜等級
, ≧

９８％ Ｃ４Ｈ１２Ｏ３Ｓｉ、トリメトキシメチルシラン purum, ≧９８．０％（ＧＣ） 
Ｃ４Ｈ１２Ｏ３Ｓｉ、トリメトキシメチルシラン ９８％ Ｃ４Ｈ１２Ｏ３Ｓｉ、トリメト
キシメチルシラン ９５％ Ｃ４Ｈ１２Ｏ３Ｓｉ、ビニルトリメトキシシラン９８％及び更
なる有機ケイ素等であり、更なる有機ケイ素は、シグマアルドリッチから購入することが
でき、本願の出願日において、以下のウェブページ： www.sigmaaldrich.com/chemistry/
chemistry-products .html?TablePage= 16245265に列挙されている。
【０１５０】
　本開示において適当な金属有機ラジカル溶液の更なる例は、有機アルミニウムを含み、
これは、例えば、ヘキサン中のメチルアルミニウムジクロライド溶液１．０Ｍ ＣＨ３Ａ
ｌＣｌ２、トルエン中のメチルアルミノキサン溶液１０重量％ ＣＨ３ＡｌＯ、エチルア
ルミニウムジクロライド９７％Ｃ２Ｈ５ＡｌＣｌ２、ヘキサン中のエチルアルミニウムジ
クロライド溶液１．０Ｍ Ｃ２Ｈ５ＡｌＣｌ２、ヘキサン中のエチルアルミニウムジクロ
ライド溶液１．０Ｍ Ｃ２Ｈ５ＡｌＣｌ２、トルエン中のエチルアルミニウムジクロライ
ド溶液２５重量％Ｃ２Ｈ５ＡｌＣｌ２、ヘキサン中のエチルアルミニウムジクロライド溶
液purum,～１Ｍ、ジメチルアルミニウムクロライド９７％ Ｃ２Ｈ６ＡｌＣｌ、ヘキサン
中のジメチルアルミニウムクロライド溶液１．０Ｍ Ｃ２Ｈ６ＡｌＣｌ、トリメチルアル
ミニウム９７％ Ｃ３Ｈ９Ａｌ、成膜システムにおける使用のために包装されたトリメチ
ルアルミニウムＣ３Ｈ９Ａｌ、クロロベンゼン中のトリメチルアルミニウム溶液２Ｍ Ｃ

３Ｈ９Ａｌ、ヘプタン中のトリメチルアルミニウム溶液purum,～２Ｍ Ｃ３Ｈ９Ａｌ、ヘ
プタン中のトリメチルアルミニウム溶液２．０Ｍ Ｃ３Ｈ９Ａｌ、ヘキサン中のトリメチ
ルアルミニウム溶液２．０Ｍ Ｃ３Ｈ９Ａｌ、トルエン中のトリメチルアルミニウム溶液p
urum,～２Ｍ Ｃ３Ｈ９Ａｌ、トルエン中のトリメチルアルミニウム溶液２．０Ｍ Ｃ３Ｈ

９Ａｌ、ジエチルアルミニウムクロライド９７％Ｃ４Ｈ１０ＡｌＣｌ、ヘプタン中のジエ
チルアルミニウムクロライド溶液１．０Ｍ Ｃ４Ｈ１０ＡｌＣｌ、ヘキサン中のジエチル
アルミニウムクロライド溶液１．０Ｍ Ｃ４Ｈ１０ＡｌＣｌ、ヘキサン中のジエチルアル
ミニウムクロライド溶液１．０Ｍ Ｃ４Ｈ１０ＡｌＣｌ、トルエン中のジエチルアルミニ
ウムクロライド溶液２５重量％ Ｃ４Ｈ１０ＡｌＣｌ、トルエン中のジエチルアルミニウ
ムシアニド溶液１．０Ｍ Ｃ５Ｈ１０ＡｌＮ、トルエン中のジエチルアルミニウムシアニ
ド溶液テクニカル（technical）,～１Ｍ Ｃ５Ｈ１０ＡｌＮ、ジメチルアルミニウムイソ
プロポキシド≧９９．９９％金属基準,≧９５％Ｃ５Ｈ１３ＯＡｌ、トリエチルアルミニ
ウム９３％Ｃ６Ｈ１５Ａｌ、ヘプタン中のトリエチルアルミニウム溶液１．０Ｍ Ｃ６Ｈ

１５Ａｌ、ヘキサン中のトリエチルアルミニウム溶液１．０Ｍ Ｃ６Ｈ１５Ａｌ、ヘキサ
ン中のトリエチルアルミニウム溶液１．０Ｍ Ｃ６Ｈ１５Ａｌ、トルエン中のトリエチル
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アルミニウム溶液２５重量％ Ｃ６Ｈ１５Ａｌ、ジエチルアルミニウムエトキシド９７％
Ｃ６Ｈ１５ＡｌＯ、トルエン中のジエチルアルミニウムエトキシド溶液２５重量％Ｃ６Ｈ

１５ＡｌＯ、エチルアルミニウムセスキクロライド９７％Ｃ６Ｈ１５Ａｌ２Ｃｌ３、ジイ
ソブチルアルミニウムクロライド９７％Ｃ８Ｈ１８ＡｌＣｌ、ヘキサン中のジイソブチル
アルミニウムフルオライド溶液１．０Ｍ Ｃ８Ｈ１８ＡｌＦ、トルエン中のテトラエチル
ジアルミノキサン溶液１．０Ｍ Ｃ８Ｈ２０Ａｌ２Ｏ pricing、トリプロピルアルミニウ
ムＣ９Ｈ２１Ａｌ、トリイソブチルアルミニウムＣ１２Ｈ２７Ａｌ、ヘキサン中のトリイ
ソブチルアルミニウム溶液１．０Ｍ Ｃ１２Ｈ２７Ａｌ、トルエン中のトリイソブチルア
ルミニウム溶液２５重量％Ｃ１２Ｈ２７Ａｌ、トルエン中のトリイソブチルアルミニウム
溶液２５重量％Ｃ１２Ｈ２７Ａｌ、ＴＨＦ／ヘキサン中のリチウムジイソブチル－ｔｅｒ
ｔ－ブトキシアルミニウムヒドリド溶液０．２５Ｍ Ｃ１２Ｈ２８ＡｌＬｉＯ、ビス（ト
リメチルアルミニウム)－１，４－ジアザビシクロ［２.２．２］オクタン付加物Ｃ１２Ｈ

３０Ａｌ２Ｎ２、トルエン中のテトライソブチルジアルミノキサン溶液１０重量％Ｃ１６

Ｈ３６Ａｌ２Ｏ、ジブチルエーテル中のトリフェニルアルミニウム溶液１Ｍ Ｃ１８Ｈ１

５Ａｌ、ヘキサン中のトリオクチルアルミニウム溶液２５重量％Ｃ２４Ｈ５１Ａｌ及びシ
グマアルドリッチから購入することのできる更なる有機アルミニウム等であるが、更なる
有機アルミニウムは、本願出願日において、以下のウェブページ：www.sigmaaldrich.com
/chemistry/chemistry-products.html?TablePage= 16244422に列挙されている。
【０１５１】
　本開示において適当な金属有機ラジカル溶液の更なる例は、有機ゲルマニウムを含み、
これは、例えば、ジメチルゲルマニウムジクロライド９９％Ｃ２Ｈ６Ｃｌ２Ｇｅ、トリメ
チルゲルマニウムブロマイド９８％ Ｃ３Ｈ９ＢｒＧｅ、クロロトリメチルゲルマン９８
％ Ｃ３Ｈ９ＣｌＧｅ、ジエチルゲルマニウムジクロライド９７％ Ｃ４Ｈ１０Ｃ２Ｇｅ、
テトラメチルゲルマニウム ９８％ Ｃ４Ｈ１２Ｇｅ、フェニルゲルマニウムトリクロライ
ド９８％ Ｃ６Ｈ５Ｃｌ３Ｇｅ、ビス（２－カルボキシエチルゲルマニウム（ＩＶ）セス
キオキシド） ９９％ Ｃ６Ｈ１０Ｇｅ２Ｏ７、クロロトリエチルゲルマン９６％ Ｃ６Ｈ

１５ＣｌＧｅ、トリエチルゲルマニウムヒドリド９８％ Ｃ６Ｈ１６Ｇｅ、ヘキサメチル
ジゲルマニウム(ＩＶ) 工業品質Ｃ６Ｈ１８Ｇｅ２、ジフェニルゲルマニウムジクロライ
ド９５％ Ｃ１２Ｈ１０Ｃｌ２Ｇｅ、トリブチルゲルマニウムヒドリド９９％ Ｃ１２Ｈ２

８Ｇｅ、ヘキサエチルジゲルマニウム (ＩＶ) ９７％ Ｃ１２Ｈ３０Ｇｅ２、トリフェニ
ルゲルマニウムクロライド９９％ Ｃ１８Ｈ１５ＣｌＧｅ、トリフェニルゲルマニウムヒ
ドリドＣ１８Ｈ１６Ｇｅ、ヘキサフェニルジゲルマニウム（ＩＶ）９７％ Ｃ３６Ｈ３０

Ｇｅ２、ヘキサフェニルジゲルモキサン９７％ Ｃ３６Ｈ３０Ｇｅ２Ｏ及びシグマアルド
リッチから購入することのできる更なる有機ゲルマニウム等であり、本願出願日において
、以下のウェブページ：www.sigmaaldrich.com/chemistry/chemistry-products.html?Tab
lePage=16251219に列挙されている。
【０１５２】
　例５：Ｈ２から、溶媒和電子溶液への水素貯蔵のためのシステム
　図１の略図中に示すシステム（１０）を使用して、水素貯蔵を行った。図１のシステム
は、ガスシリンダー調節器（１０５）を介し、格納スペース（１６０）及び一連のバルブ
（１５０）、（１５５）、（１７０）及び（１８０）を介して圧力容器（１１０）に流体
連結した水素タンク（１００）を含んでおり、さらに、圧力がバラトロン（１３０）及び
（１４０）によって検出されている。水素タンク（１００）、格納スペース（１６０）及
び圧力容器（１１０）もまた、バルブ（１９０）を介して真空ポンプ（１２０）と流体連
結している。図１の図において、格納スペース（１６０）は容積Ｖ１を有し、システムの
圧力容器（１１０）を含むセクションは反応器容積Ｖｓを有し、且つ、通常は本発明に記
載されたＳＥＳを含み、当該システムのバルブ（１７０）、（１８０）及び（１９０）の
間に含まれるセクションは、容積ＶＬを有する。
【０１５３】
　運転中、水素は、外気へのバルブ（１５５）と連結したバラトロン（１４０）によって
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流入水素の圧力が測定される当該システムの一セクションに位置するバルブ（１５０）を
介して、水素タンク（１００）からシステムへと導かれる。最大で３００ｍｌの水素が、
格納スペース（１６０）に貯蔵される。バルブ（１７０）及び（１８０）は、ＳＥＳを含
んだ圧力容器（１１０）に水素を導く。バラトロン（１３０）は、圧力容器中の圧力変化
を測定する。バルブ（１９０）は、典型的には、水素を反応器に導入する前に、気体又は
他の流体の流路の真空ポンプ（１２０）によるパージを可能にする。
【０１５４】
　システムは、最初に、アルゴンガスで較正された。定量の水素を水素タンク（１００）
から圧力容器（１１０）に導入した。バルブ（１５０）を介して水素をシステムに導入し
、バラトロン（１４０）によって測定した。格納スペース（１６０）において、水素は、
圧力容器（１１０）に導入される前に、システム中で貯蔵された。水素が圧力容器（１１
０）に放出される前に圧力容器（１１０）の内部の容積を測定し、Ｖｏｌｓとした。バル
ブ（１７０）及び（１８０）は、格納スペース（１６０）からの圧力容器（１１０）への
水素の放出を制御した。バラトロン（１３０）は、圧力容器（１１０）内の圧力を決定し
た。水素が圧力容器（１１０）へと導かれたとき、バラトロン（１３０）によって測定し
た圧力の低下は、ＳＥＳによる水素の吸収又は容器が空の際に行われた予備実験における
漏れの存在を示すであろう。
【０１５５】
　容積ＶｏｌＳの圧力容器（１１０）は、パール（Paar）社製の酸分解ボンベであり、Ｖ
ｏｌＬの「Ｔ」分岐で外れる。システムにおいて漏れがないことを確認した後、溶液を含
んだテフロンビーカーを圧力容器（１１０）の内部に設置し、パール社製ボンベの容積に
は、グローブボックス環境からのアルゴンガスを含む。
【０１５６】
　結果を以下の表２及び表３に示し、これらは、Ｖ２容積３２５ｍｌ、真空中Ｂ２＝０及
び大気下Ｂ＝１９９で行われた測定を示す。Ｖ２は、反応器の容積（ＶｏｌＳに反応器へ
の流路の容積ＶｏｌＬを加えたもの）である。Ｖｏｌ１と示された容積は、較正された３
００ｍｌ容積のステンレス鋼の容積にバルブ（１５０）、（１５５）及び（１７０）の間
の流路の容積を加えたものである。
【０１５７】
【表２】

【０１５８】
　Ｖｏｌ１を加圧し、Ｖ２（ＶｏｌＳに、（１７０）、（１８０）及び（１９０）の間の
流路の容積を加えた）を排出した。バルブ（１７０）をあけ、最終的なバラトロンの測定
値を記録した。理想気体の法則、ＰＶ＝一定を使用して、Ｖｏｌ１が、第１の運転におい
て３７６ｍｌ、表３の較正の間は３７５ｍｌであると決定した。容積Ｖｏｌ１に３７５ｍ
ｌを使用した。
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【０１５９】
【表３】

【０１６０】
　容積の較正が完了すると、純粋なＴＨＦについてベースラインの測定を行った。
【０１６１】
　特には、Ａｒグローブボックス内でパール社製の酸分解ボンベステンレス製反応器に液
体を入れることにより、ＴＨＦ溶液１００ｍｌを試験した。反応器は、弁を閉じ、パージ
した水素ガス流路に連結することのできるグローブボックスから除去した。水素のアリコ
ートを、水素ガスシリンダーから、較正した容積まで導入した。次いでこれらのアリコー
トを、周囲温度（典型的には、２０～２３℃）でＴＨＦ含有反応器に導入した。反応器の
圧力を観察した。圧力の低下が起こらなければ、水素の別のアリコートを、先の圧力より
も高い圧力で較正した容積まで導入した。同じ手順に従って、この更なる水素を反応器に
導入した。このプロセスは、反応器中の圧力低下によって示される、水素が液体に吸収さ
れた兆候が現れるまで継続した。
【０１６２】
　上記アプローチに従って水素が圧力容積（Ｖｓ）に提供された後、圧力低下が認められ
ない限り、圧力は、継続的により高い圧力アリコートにおいて継続的に増加した。圧力が
数分間に渡って低下し始めると、関連する測定は、液体による水素吸収を示していると考
えられた。理想気体の法則ＰＶ＝ｎＲＴを全てのケースに適用して、吸収の程度を決定し
た。既知の圧力Ｐ、容積Ｖ及び気体定数Ｒ及び温度Ｔを仮定すると、吸収量ｎを算出する
ことができる。この量は、液体を含んだＳＥＳの質量に規格化することができ、ｙ軸に示
すような吸収質量％に換算される。圧力が変化しない場合、水素は吸収されない。圧力容
積のガス圧力は、バラトロンゲージによって測定される。データは、（圧力の測定値によ
って決定される通り）空の容器について更にどれだけ吸収が起こったかの計算を示す。
【０１６３】
　結果を以下の表４及び表５に示し、これらは、シリンダーバルブＭＶ１～ＭＶ２の容積
＝３２０ｍｌ（Ｖｏｌ１と称す）及び流路＋パールの容積２８４ｍｌ（ＶｏｌＳと称す）
を使用して行われた測定を示す。バラトロンの０Ｋｐａでの初期真空設定は、Ｖｏｌ１初
期＝１１３５オープンバルブＭＰ１及びＭＰ２　６０５である。
【０１６４】
　表４中の初期データセットは、初期圧力アリコートからの純粋なＴＨＦについて行われ
た。実験の終わりには、圧力容器は、ガス流路装置からはずされ、グローブボックスに戻
された。加圧した容器を開け、ＴＨＦをガラス容器に注いだとき、気泡が、ガラス側壁及
び底に継続的に形成され、ガラス容器の上部に上昇するのを観察することができた。次い
で、同じ溶液を、表５に示す第２のベースラインの運転に使用した。ＴＨＦから水素ガス
はおそらく完全にはなくならなかったが、３ｂａｒの水素圧のすぐ上で、水素ガスの吸収
を再び観察することができた。
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【表４】

【０１６６】
【表５－１】
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【表５－２】

【０１６７】
　表４及び表５の説明において、ｐｖの列は、吸収された水素を示す。この値は、バラト
ロンゲージに示されるように、単純な圧力低下によって示され得る。このデータセットに
おいて、この値はｐｖとして表され、圧力低下は、全体の容積の容積倍であった。次いで
、ＰＶ値を、代数に使用し、右の列中の量を得た。
【０１６８】
　ベースライン実験の結果は、図２の図中のトレース（２１０）によっても説明され、こ
れは、最大で３ａｔｍまでは、ｙ軸に向かうＨ２吸収の圧力減少を示さない。３ａｔｍを
超える最終圧力の水素が導入されたとき、バラトロンのゲージの圧力はゆっくりと減少し
、少量の水素ガスが、単独のＴＨＦに吸収されたことを示す。２４時間後、最終圧力が測
定され、更なる水素が、ＴＨＦを単独で含んだ反応器に４ａｔｍまで導入された。更なる
水素ガスの吸収は検出されなかった。
【０１６９】
　図２の図のトレース（２００）及び（２１０）によって説明される結果は、水素圧が平
衡化した後の水素吸収をｙ軸上で示し、低圧では、ガス吸収が観察されないことを示す。
特には、トレース（２００）を参照して、ｙ軸のゼロ％吸収近傍に沿う運転は、～３ａｔ
ｍの圧力に達するまで吸収がないことを示す。その時点では、トレース（２１０）に示す
通り、吸収が起こると、システムの圧力が減少する。特には、０．１８重量％まで増加す
る水素吸収を示す、（２１０）で指定したラインによって示される通り、３ａｔｍで閾値
が生じた。図２においてライン（２１０）で記載する水素吸収は、表４から外挿される。
【０１７０】
　この実験セットで使用するＳＥＳにおいて、溶媒はＴＨＦであった。当業者は、圧力減
少及び関連する水素吸収が、ヘキサン又は本明細書に記載された他の任意の溶媒を使用し
て得られると予測されることを理解するであろう。更なる有機化合物は、更に、水素貯蔵
を補助し、更なる有機化合物としては、限定するものではないが、ナフタレン、ジフェニ
ル又は本明細書で記載する多環炭化水素若しくは有機ラジカルが挙げられ、更に、以下の
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【０１７１】
　例６：Ｈ２から、カリウムを含んだ溶媒和電子溶液への水素貯蔵のためのシステム
　例３で説明した通りに調製した、カリウムをＴＨＦ中に含んだ溶液７を使用し、更なる
データセットを、例５で記載するシステムによって検出した。システムの較正は例５で行
ったのと同様にして行う。
【０１７２】
　特には、ＳＥＳのＴＨＦ溶液１００ｍｌを、Ａｒグローブボックス中のパール社製酸分
解ボンベステンレス製反応器に液体を設置することにより試験した。バルブを閉じて、反
応器を、パージした水素ガス流路と連結され得るグローブボックスから除去した。水素ガ
スシリンダーから、水素のアリコートを較正した容積まで導入した。次いで、これらのア
リコートを、ＳＥＳ及びＴＨＦを含んだ反応器に周囲温度（典型的には２０～２３℃）で
導入した。反応器の圧力を観察した。圧力低下が起こらない場合は、別の水素アリコート
を、較正した容積まで、先の圧力よりもさらに高い圧力で導入した。同じ手順に従って、
この更なる水素を反応器に導入した。このプロセスを、反応器内での圧力低下によって示
される、水素が液体に吸収される兆候が生ずるまで継続した。
【０１７３】
　カリウム溶媒和電子溶液については、圧力６ａｔｍまで吸収は観察されず、その上、吸
収は制限された。約８ａｔｍでは、より多量の水素が吸収された。圧力容器のいくらかの
超音波処理は、水素の吸収を補助した。１６時間後、水素吸収は減速し、最終的な吸収は
、約～１．２重量％であった。図２中のライン（２２０）で示す水素吸収は、表６から外
挿される。
【０１７４】
　表６に示すデータ（Ｋを使用したＴＨＦの実験３）は、シリンダーバルブＭＶ１からＭ
Ｖ２の容積＝３２０ｍｌ（Ｖｏｌ１と称す）及び流路＋パールの容積２８４ｍｌ（Ｖｏｌ
Ｓと称す）を使用して得られた。
【０１７５】
　バラトロンの０Ｐｋａでの初期真空設定は、Ｖｏｌ１初期＝１１３５ｍｌ、開放弁ＭＰ
１及びＭＰ２＝６０５ｍｌであった。
【０１７６】
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【表６－２】

【０１７７】
　水素中のカリウムによる水素吸収は、図２のチャート中のトレース（２３０）によって
説明され、ｙ軸に向かうＨ２吸収の圧力低下を最大約８ａｔｍまで示さない。約８ａｔｍ
を超える最終水素圧力を導入した場合、バラトロンゲージの圧力はゆっくりと低下し、少
量の水素ガスがカリウム及びＴＨＦ混合物中に吸収されたことを示した。４日後、最終圧
力を測定し、約２ａｔｍで、更なる水素を、ＴＨＦのみを含んだ反応器に導入した。
【０１７８】
　例７：Ｈ２から、リチウムを含んだ溶媒和電子溶液中への水素貯蔵のためのシステム
　更なるデータセットを、例３で説明する通り調製した、アルカリ金属リチウムをＴＨＦ
中に含んだ溶液２を使用して、例５に記載するシステムによって検出した。システムの較
正は、例５で行ったのと同様にして行う。更なるデータセットは、例３で説明する通り調
製した溶液７を使用して例５で記載するシステムによって検出した。
【０１７９】
　Ｌｉ：ナフタレン：ＴＨＦ（モル濃度で１：１：２）は、Ｌｉを溶解させる点で最も良
好な実験結果である。Ｌｉ：ナフタレン（２：１：１２）及び（２：１：３）を有する高
Ｌｉ濃度は、溶液の固体への一定の凝固をもたらした。
【０１８０】
　リチウム溶媒和電子溶液については、吸収が観察されるまでに、１１ａｔｍを超える圧
力が必要とされる。吸収は全体的に緩やかであり、測定を１８時間後に停止した。図２の
ライン（２３０）として記載される水素の吸収は、表６から外挿される。
【０１８１】
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　表７に示すデータ（Ｋを使用したＴＨＦの実験３）は、シリンダーバルブＭＶ１からＭ
Ｖ２の容積＝３２０ｍｌ（Ｖｏｌ１と称す）及び流路＋パールの容積２８４ｍｌ（Ｖｏｌ
Ｓと称す）を使用して得られた。
【０１８２】
　バラトロンの０Ｋｐａにおける初期真空設定は、Ｖｏｌ１初期＝１１３５ｍｌ、開放弁
ＭＰ１及びＭＰ２＝６０５ｍｌであった。
【０１８３】
【表７－１】
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【表７－３】

【０１８４】
　水素中のリチウムによる水素吸収は、図２の図におけるトレース（２４０）によって示
され、ｙ軸に向かうＨ２吸収の圧力低下を約１１ａｔｍまで示さない。約１１ａｔｍを超
える最終水素圧力が導入される場合、バラトロンゲージの圧力は緩やかに低下し、少量の
水素ガスが、カリウム及びＴＨＦ混合物中に吸収されたことを示す。約１８時間後、最終
圧力を測定し、更なる水素を、ＴＨＦのみを含んだ反応器に約１０ａｔｍまで導入した。
【０１８５】
　例８：溶媒和電子溶液中に含まれる金属ハライド有機錯体からの水素放出
　例６及び７に記載した、ＳＥＳ中に貯蔵された水素は、本明細書で例示する手順に従っ
て、ＳＥＳ内の金属ヒドリド有機錯体から放出され得る。
【０１８６】
　適当な温度は、溶媒の融点及び沸点の範囲内である。ＴＨＦの場合、これらの温度は、
それぞれ－１０８．４℃及び６６℃である。双方の温度は、ＳＥＳ（ＯＲＭ）の形成のた
めに変化し得ることが予測される。基本的には、ＴＨＦ系ＳＥＳの融点は、１０８．４℃
未満であり、沸点は６６℃を超えるはずである。これらの温度データは、現在利用するこ
とができず、公開されている文献にも見出すことができない。ＴＨＦ系ＳＥＳにおいて、
より好ましい温度範囲は、－５０℃～＋５０℃であり、更により好ましいのは、－３０℃
～＋４０℃である。
【０１８７】
　ＴＨＦ及び他の有機溶媒は、発生の間に水素と混合し得る。水素を選択的に透過させる
ことのできるセラミック膜を使用して、水素と溶媒分子とを物理的に分離させることが提
案されている。例えば、かかる膜は、Gavalas et al. の文献［参考文献１３］及び［参
考文献１４］に記載され、各々は、引用によってその全体が本明細書に組み込まれる。水
素貯蔵及び発生の反応器の概略図が、図３に説明される。
【０１８８】
　特に、図３の図において（３００）：水素流入パイプ、（３１０）：水素侵入ストッパ
ー、（３２０）：溶媒和電子溶液又は金属有機ラジカル、（３３０）：水素貯蔵反応器、
（３４０）：水素選択的透過膜、（３５０）：水素漏出ストッパー及び（３６０）水素排
出パイプである。
【０１８９】
　ＬｉＨからの水素放出に関連して行われる実験では、１８０ＫＪ／ｍｏｌのＨ２が必要
とされる。試料は９００℃まで加熱した。
【０１９０】
　例９：溶媒和電子溶液並びに有機金属溶液中での水素貯蔵及び放出
　Ｈ２貯蔵は、１段階又は多段階プロセスで行われ得る。図３のパイプ（３００）は、水
素タンクに連結され、且つ、ストッパー（３５０）が閉まっている間、ストッパー（３１
０）は開いている。１段階プロセスでは、ＳＥＳ又は有機金属溶液を含んだ反応器に、あ
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る圧力Ｐ１まで水素を充填する。水素がＳＥＳ又は有機金属溶液と反応した後、圧力は、
Ｐ２＜Ｐ１へと安定化される。多段階プロセスでは、圧力が、ほぼＰ２の平衡に達した後
、最大で例えばＰ１まで、より多くの水素が添加され、次いで、水素は、再び、ＳＥＳ／
有機金属溶液と反応し、その後、平衡圧力Ｐ３に達する。プロセスは、例えば、Ｐ１での
水素飽和まで繰り返される。
【０１９１】
　一旦、水素漏出ストッパー（図３中の構成要素（１５０））及びストッパー（３１０）
が閉じられると、水素は、例えば、初期圧力Ｐ２（１段階）又はＰ１（多段階）から放出
され得る。
【０１９２】
　例１０：溶媒和電子溶液中での水素発生
　ＳＥＳ含有金属ヒドリド有機錯体と水又はアルコールとを、２つの別々のコンパートメ
ントに貯蔵し、制御した大気条件下で混合し、水素を発生させた。
【０１９３】
　特には、図４に概略的に示す通り、アルゴンを満たしたグローブボックス中で、１０ｃ
ｍ３のリチウム－ナフタレン－ＴＨＦのＳＥＳ（例３の溶液１（１：１：１２．３３））
をガラス反応器に導入した。
【０１９４】
　図４の略図において、反応器は、（４００）：水（アルコール）タンク、（４１０）：
水ストッパー、（４２０）：溶媒和電子溶液又は金属有機ラジカル、（４３０）：水素貯
蔵反応器、（４４０）：水素選択的透過膜、（４５０）：水素漏出ストッパー及び（４６
０）：水素排出パイプを具備する。
【０１９５】
　水素選択的透過膜（４４０）は使用しなかった。磁気攪拌子をＳＥＳ（４２０）中に導
入し、そして、システムは、反応器の上部に、ｉ／２つの円筒形排気筒を具備した円錐形
ゴム系密封キャップ、及び、ｉｉ／タンク（４００）とストッパー（４１０）とパイプ（
４１５）とを具えた、水（アルコール）導入システムを具備する。パイプ（４１５）は、
第１キャップ排気筒の内部に密封されてつながっている。ストッパー（４１０）を閉じ、
ｉｉｉ／水素排出系は、ストッパー（４５０）及び排出パイプ（４６０）を含んでいる。
排出パイプ（４６０）は、第２キャップ排気筒の内部に密封されてつながり、ストッパー
（４５０）が閉められた。
【０１９６】
　次いで、反応器システムをグローブボックスから取り出し、外気雰囲気に曝露した。タ
ンク（４００）は、水で満たされた。強力な磁気的攪拌の下、ストッパー（４５０）を閉
めたまま、ストッパー（４１０）により、水を、非常にゆっくりと、且つ、慎重に導入し
た。このすぐ後に、ＳＥＳと水との反応から気泡が形成された。ストッパー（４１０）を
閉じ、次いで、マッチの炎を排出パイプ（４６０）の端にかざし、そして、ストッパー（
４５０）を注意深く開けた。マッチを消した後でさえも、排出ガス端で炎が見られた。マ
ッチの炎が排出パイプの末端に近づくと、時折、短く軽い音を聞くことができた。炎と軽
く短い音とは、空気中での制御された水素の燃焼に特徴的である。事実、反応器内での酸
素の不足は、致命的な爆発条件が生ずるのを防ぐ。
【０１９７】
　上記と同様の実験を、水の代わりにエタノールを使用して行なった。同様の結果が得ら
れ、特に水素が形成された。
【０１９８】
　例１１：有機金属溶液中での水素貯蔵及び放出
　ブチルリチウム１Ｍのヘキサン溶液１００ｍｌを図３に示す反応器中で使用した。スト
ッパー３５０を閉じたまま、反応器を、水素で約１０ａｔｍまで加圧した。ストッパー３
１０を閉じた。反応器中の圧力は、徐々に低下し、水素がＭＯＲ溶液に貯蔵されたことを
示した。計算された貯蔵水素の量は、３重量％～５重量％の範囲である。



(42) JP 2013-513541 A 2013.4.22

10

20

30

40

50

【０１９９】
　ストッパー３５０を開けた後、反応器中の圧力が低下することにより、ＭＯＲ溶液から
水素が発生した。
【０２００】
　例１２：有機金属溶液中での水素発生
　第１の実験セットにおいて、ブチルリチウム１Ｍのヘキサン溶液１００ｍｌを、図４の
反応器内で使用した。タンク４００を水で満たした。ＭＯＲ溶液を磁気によって攪拌した
。ストッパー４００を開けることによって水を徐々に導入した。水素の気泡がすぐに現れ
、例１０のような火炎試験によって証明された。
【０２０１】
　第２の試験セットにおいて、ブチルリチウム１Ｍのヘキサン溶液１００ｍｌを、図４の
反応器内で使用した。タンク４００をエタノールで満たした。ＭＯＲ溶液を磁気的に攪拌
した。ストッパー４００を開けることによりエタノールを徐々に導入した。水素の気泡が
すぐに現れ、例１０のような火炎試験によって証明された。
　まとめると、本開示のいくつかの態様において、電子供与体及び電子受容体を適当な溶
媒中に含んだ水素貯蔵及び／又は発生配合並びに組成物が記載され、そして、水素を貯蔵
及び／又は発生させる関連する方法並びにシステムが説明される。
【０２０２】
　上記例は、当業者に、本開示の配合、装置、組成物、システム及び方法の態様をどのよ
うに作製し、使用するかについて、完全な開示及び記載を与えるために提供され、発明者
が彼らの開示とみなすものの範囲を制限することを意図しない。明細書に示す全ての特許
及び公開は、本開示に関連する当業者の技術水準を示す。
【０２０３】
　背景技術、発明の概要、発明を実施するための形態及び実施例において引用される各々
の文献の開示全体（特許、特許公開、学術論文、要約、実験マニュアル、書籍又は他の開
示を含む）は、引用によって、本明細書に組み込まれる。本開示で引用される全文献は、
個々にその全体が引用によって組み込まれる場合と同程度に、引用によって組み込まれる
。しかしながら、引用文献及び本開示との間で矛盾が生ずる場合には、本開示が優先され
る。
【０２０４】
　本明細書中で使用される用語や表現は、制限の用語としてではなく、説明の用語として
使用されており、かかる用語や表現の使用に、示されていたり説明されていたりする特徴
又はそれらの部分の均等物を排除する意図はないが、請求される開示の範囲内で種々な変
更は可能であることが認識される。従って、本開示は、好ましい態様、典型的な態様及び
任意の特徴によって具体的に開示されているが、本明細書で開示される概念の修正及び変
更は、当業者によって頼りにされる可能性があり、そして、係る修正及び変更は、添付の
特許請求の範囲で規定する通り、本開示の範囲内と認められることが理解されるべきであ
る。
【０２０５】
　更に、本明細書で使用する専門用語は、特定の態様の説明のみを目的としており、限定
することを意図していないことが理解されるべきである。本明細書及び添付の特許請求の
範囲で使用する通り、単数形「ａ」「ａｎ」及び「ｔｈｅ」には、明確に他の内容を示さ
ない限り、複数の指示対象が含まれる。「複数」の語には、明確に他の内容を示さない限
り、２以上の指示対象が含まれる。別の方法で定義しない限り、本明細書で使用する技術
用語及び科学用語の全ては、本開示が関連する分野の当業者によって通常理解されるのと
同様の意味を有する。
【０２０６】
　マーカッシュグループ又は他のグループ化を本明細書中で使用するとき、当該グループ
の個々の要素全て、グループの組合せ全て、及び、可能性のある副組合せが、本開示の中
に独立して個別に含まれることが意図される。本明細書で記載又は例示される構成要素若
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される。当業者は、明確に例示されたもの以外の方法、装置の構成要素及び物質を、過度
の実験に頼ることなく本開示の実施に採用することができることを理解するであろう。か
かる方法、装置の構成要素及び物質の、当該分野で既知の機能的均等物は、本開示に含ま
れることが意図される。範囲、例えば、温度範囲、周波数範囲、時間範囲又は組成範囲を
明細書に示す場合はいつでも、中間の範囲及び副範囲の全て並びに示される範囲内の個々
の値全てが、本開示に含まれることが意図される。本明細書で開示した範囲又はグループ
の任意の１以上の個々のメンバーは、本開示の特許請求の範囲から除かれてもよい。本明
細書で説明的に記載する開示は、本明細書で具体的に開示されていない任意の要素又は限
定の非存在下で適当に実施することができる。
【０２０７】
　本開示の種々の態様を説明した。本明細書に示される特定の態様は、本開示の有用な態
様の例であり、当該開示は、本明細書に示す装置、装置構成要素、方法の工程の多数の変
更を用いて実施され得ることは当業者に明らかである。当業者に明らかである通り、本発
明の方法に有用な方法に有用な及び装置には、多数の任意の組成、プロセスの要素及び工
程が含まれ得る。
【０２０８】
　特に、本開示の精神及び範囲から逸脱することなく種々の変更がなされ得ることが理解
される。従って、他の態様も、下記の特許請求の範囲の範囲内である。
【０２０９】
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